Hofmannscher Abbau von Domesticin-athern. 


Von Hideo SHISHIDO. 


(Eingegangen am 17. Dezember 1937.) 


In den friiheren Mitteilungen wurden bisher die Synthesen von 
Domesticin-methylather™ (I,a), -athylather® (I,b) und einem Iso- 
meren®) (I,c) ausgefiihrt, wodurch die Konstitution weitgehend gestiitzt 
wurde. Es ist uns aber wiinschenswert, den Hofmannschen Abbau 
dieser Domesticin-ither auszufiihren, um die Konstitution des natiir- 
lichen Domesticins endgiiltig beweisen zu kénnen. 

Hierzu wurde zunachst der Domesticin-ather (I) in Jodmethylat (II) 
und dann durch Einwirkung von Alkali in Methinbase (III) umgewandelt. 
Diese letztere wurde in deren Jodmethylat (IV) und dann durch Be- 
handlung mit Silberchlorid in Chlormethylat, und dieses durch Kochen 
mit Alkali in Vinyl-Verbindung (V) iibergefiihrt. Weiter wurde die so 
erhaltene Vinyl-Verbindung durch Oxydation mittels Kaliumpermanganats 
in Phenanthren-carbonséure (VI) und dann durch Decarboxylierung in 
ein Phenanthren (VII) umgewandelt. 

Die oben angegebene Methinbase (III, a und b), Vinyl-Verbindung 
(V, a und b), Phenanthren-carbonsaéure (VI, a und b) bzw. Phenanthren 
(VII, a und b) aus synthetischem Domesticin-methylather bzw. -athylather 
ist identisch mit der aus natiirlichen Substanzen. Aus diesem Resultat 
wurde es jetzt bekraftigt, dass die Konstitutionen des natiirlichen Domes- 
ticins und seines Methylathers, welche schon in den friiheren Mitteilungen 
angegeben wurden, ausser allem Zweifel feststehen. 
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(1) Z. Kitasato und H. Shishido, Ann., 527 (1937), 176. 
(2) Dieses Bulletin, 12 (1937), 150. 
(3) Ibid., 12 (1937), 419. 
. (4) on Kitasato und H. Shishido, Ann., 527 (1987), 176; Acta Phytochim. (Japan), 9 
(1937), . 
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I—VII,a: X=CH;; Y=CH,;. (Domesticin-methylather) 
I—VII,b: X=CH;; Y=C.H,. (Domesticin-dthylather) 
I—VII,c: X=C,H;; Y=CH;. (iso-Domesticin-dthylather) 


Beschreibung der Versuche. 


d-Domesticin- methylather-jodmethylat (II, a). 1g. natiirlicher Domesticin- 
methylather wird in 15c.c. Methanol gelést und mit 3c.c. Methyljodid 2-3 Stunden 
auf dem Wasserbad gekocht und dann das Lésungsmittel im Vakuum abgedampft. 
Der Abdampfungsriickstand wird aus Wasser umkrystallisiert und in Prismen 
crhalten, welche bei 105-107° schmelzen und zersetzen sich bei 117°. Diese Substanz 
ist in Methanol und Athanol leicht und in Wasser schwerer léslich (Gef.: C, 52.16; 
H, 5.39. Ber. fiir CuaHsNO.I (481): C, 52.39; H, 4.99%). 


Methinbase von Domesticin-methylather (III,a). 1g. obiges Jodmethylat wird 
in 100c.c. Wasser gelést und mit 10g. festem Kaliumhydroxyd anderthalb Stunden 
gelinde gekocht. Gebildete Krystalle werden mit Ather dreimal ausgezogen, die 
aitherische Lésung wird mit Wasser gewaschen und abgedampft. Der Abdampfungs- 
riickstand wird aus Methanol umkrystallisiert und es werden Prismen vom Schmp. 
133-134° erhalten (Gef.: C, 71.29; H, 6.91; N, 3.95. Ber. fiir CunH:NO. (353): C, 
71.39; H, 6.52; N, 3.97%). 


Des-N-methyl-domesticin-methylather-jodmethylat (IV, a). 1g. der Methinbase wird 
in 10c.c. Methanol gelést und dazu 3c.c. Methyljodid hinzugefiigt, so scheidet sich 
das Jodmethylat in schénen Krystallen ab. Das Jodmethylat wird aus 90%-igem 
Athanol umkrystallisiert.’ Derbe. Prismen vom Schmp. 292-294° unter Zers. (Gef.: C, 
53.59; H, 5.32. Ber. fiir Cx2H»NO,I (495): C, 53.383; H, 5.25%). 
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2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-8-vinyl-phenanthren (V,a). 0.5¢. obiges Jod- 
methylat werden in 90%-igem Athanol gelést und mit einer geniigenden Menge von 
frisch gefalltem Silberchlorid auf dem Wasserbad. erwirmt. ._Dann wird das Reak- 
tionsgemisch unter Zusatz von 150c¢,c. Wasser bis zum vollstindigen Verschwinden 
des Alkoholgeruchs erwirmt. Das Filtrat vom Silberjodid wird bis auf 100.c.c. einge- 
engt und mit 10g. festem Kaliumhydroxyd eine Stunde gelinde gekocht, so scheidet 
sich die Vinyl-Verbindung in Krystallen ab. Man extrahiert sie mit Ather, wiischt 
die Atherlésung mit verdiinnter Salzsiure und dann mit Wasser, und dampft nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat den Ather ab. Der Abdampfungsriickstand wird 
nach Umkrystallisieren aus Athanol() in langen Blattchen vom Schmp. 142-143° erhal- 
ten (Gef.: C, 74.14; H, 5.32. Ber. fiir CwHwO, (308); C, 74,03; H, 5.19%). 

Das Trimethylamin, welches bei dieser Behandlung abgespalten wird, wird in 
5%-iger Salzsiure aufgenommen und in das komplexe Chloraurat iibergefiihrt. Blat- 
tchen vom Schmp. 246° (unter Zers.) (Gef.: Au, 49,45. Ber. fiir (CHs):N-HCl-AuCl, 
(399.2): Au, 49.4%). 


2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-phenanthren-8-carbonsiure (VI,a). 0.2 ¢g. Vinyl- 
Verbindung werden in 30 c.c. Aceton gelést und mit 0.6 g. Kaliumpermanganat, gelést 
in einem Gemisch von je 10c.c. Wasser und Aceton, bei 40—45° oxydiert. Nach iiber- 
nachtigem Stehen wird Aceton abdestilliert und der Riickstand mit verdiinnter 
Sodalésung gut ausgekocht und das Filtrat zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Nun 
siucrt man die Sodalésung mit Salzsiure an, extrahiert mit Ather und wiischt die 
aitherische Lésung dreimal mit Wasser. Der Abdampfungsriickstand des Athers wird 
aus benzolhaltigem Athanol umkrystallisiert, wobei sich gelbe Prismen vom Schmp. 
252-253° bilden (Gef.: C, 66.13; H, 4:56. Ber. fiir C1sH1u0. (326): C, 66.26; H, 4.29%). 

Methylester. 0.2g. dieser Phenanthren-carbonsdéure werden in iiblicher Weise 
mit atherischer Lésung von Diazomethan methyliert. Es krystallisiert aus Methanol 
in hellgelben Blattchen vom Schmp. 148-150° (Gef.: C, 67.36; H, 4.68; OCH:, 27.18. 
Ber. fiir CyHwOo (340): C, 67.06; H, 4,71; OCH:, 27.35%). 


2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-phenanthren (VII,a). Zur Decarboxylierung 
werden 0.2 g. obiger Phenanthren-carbonsdure mit 10c.c. Chinolin und 0.52 g. Natur- 
kupfer C (Schering-Kahlbaum) bis zur Beendigung der Kohlenséure-Entwicklung auf 
190-200° 10 Minuten erhitzt und dann noch 20 Minuten gelinde gekocht. Das Reak- 
tionsgemisch wird mit Ather yerdiinnt, vom Kupfer abfiltriert, etwa 10 Male mit 
10%-iger Salzsiure, dann 3 Male mit 5%-iger Kalilauge ausgewaschen und die 
Aitherische Lésung abgedampft. Das Phenanthren krystallisiert aus Methanol in langen 
Prismen vom Schmp. 127-128° aus (Gef.: C, 72.33; H, 5.14. Ber. fiir C1;HiO, (282): 
C, 72.34; H, 4.96%). 


d,l-Domesticin-methylather-jodmethylat (II,a). 1g. synthetischer d,l-Domesticin- 
methylather™) wird mit Methyljodid in das Jodmethylat iibergefiihrt wie bei dem 
oben angegebenen natiirlichen Domesticin-methylather. Das abgeschiedene Jod- 
methylat wird aus wasserhaltigem Methanol umgelést und bildet dann dicke Prismen 








(5) Die in Athanol unldsliche Substanz schmiizt bei ca. 250-270° (unter Zers.) und 
scheint vielleicht ein polymerer Phenanthren-Kérper sein. 

(6) Vgl. E. Spith und K. Tharrer, Ber., 66 (1933), 587. 

(7) Ann., 527 (1937), 176. 
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vom Schmp. 230—232° (Gef.: C, 52.33; H, 5.13. Ber. fiir CaH.NO.I (481): C, 52.39; 
H, 4.99%). 


Uberfiihrung des d,l-Domesticin-methylather-jodmethylats in Methinbase (III, a), 
Des-N-methyl-jodmethylat (IV, a), Vinyl-phenanthren (V, a), Phenanthren-carbonsaure 
(VI, a) und 2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-phenanthren (VII, a). 

Die Uberfiihrung von diesen Substanzen in Methinbase wird genau wie bei 
natiirlicher Substanz ausgefiihrt. 

Die Methinbase krystallisiert aus Methanol in Prismen vom Schmp. 133-134° 
(Gef.: C, 71.37; H, 6.61; N, 3.96. Ber. fiir CnH»NO,. (353): C, 71.39; H, 6.52; N, 
3.97%). Die Mischprobe dieser Base mit derjenigen aus natiirlicher Substanz zeigt 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Das Des-N-methyl-domesticin-methylather-jodmethylat wird aus 90%-igem Athanol 
umkrystallisiert. Derben Prismen vom Schmp. 294—295° (unter Zers.) (Gef.: C, 53.40; 
H, 5.57. Ber. fiir CxH»NO.I (495): C, 53.33; H, 5.25%). Die Mischprobe mit dem- 
jenigen aus natiirlicher Base gibt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Das 2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-8-vinyl-phenanthren _krystallisiert aus 
Athanol in langen Prismen vom Schmp. 141-142° (Gef.: C, 74.39; H, 5.30. Ber. fiir 
CwHwO. (308): C, 74.03; H, 5.19%). Es ist identisch mit demjenigen aus natiirlicher 
Substanz (Mischprobe). 

Die 2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-phenanthren-8-carbonsaure bildet aus benzol- 
haltigem Athanol lange Prismen vom Schmp. 251-253° (Gef.: C, 66.49; H, 4.53. Ber. 
fiir CisHuO. (326): C, 66.26; H, 4.29%). Es ergibt keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes bei der Mischprobe mit demjenigen aus natiirlicher Substanz. 

Das 2,3-Methylendioxy-5,6-dimethoxy-phenanthren wird aus petrolitherhaltigem 
Methanol zu Prismen vom Schmp. 127-128.5° umkrystallisiert (Gef.: C, 72.51; H, 5.19. 
Ber. fiir C1;HuO, (282): C, 72.34; H, 4.96%). Die Mischprobe mit demjenigen aus 
natiirlicher Substanz ergibt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 


Darstellung von d,l-Domesticin-athylather-jodmethylat (II, b), Methinbase (III, b), 
Des-N-methyl-jodmethylat (IV, b), Vinyl-phenanthren (V, b), Phenanthren-carbonsaure 
(VI, b) und 2,3-Methylendioxy-5-athoxy-6-methoxy-phenanthren (VII, b) aus synthetischem 
d,l-Domesticin-athylather,( 

Diese Darstellung wird wie bei oben angegebenem Domesticin-methylather aus- 
gefiihrt. 

Man stellt das d,l-Domesticin-athylather-jodmethylat mit Jodmethyl in Athanol 
dar und krystallisiert aus Athanol um. Es bildet Prismen vom Schmp. 225-227° 
(unter Zers.) (Gef.: C, 53.32; H, 5.46. Ber. fiir Ca2H»NO.I (495): C, 53.33; H, 
5.25%). 

Des-N-methy]l-domesticin-athylather krystallisiert aus Athanol in langen Prismen 
vom Schmp. 133—134.5° aus (Gef.: C, 71.62; H, 7.12; N, 3.97. Ber. fiir CwH.sNO, 
(367): C, 71.93; H, 6.81; N, 3.81%). Mit demjenigen von natiirlicher Herkunft 
gemischt (siehe unten), ergibt es keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Des-N-methyl-domesticin-athylather-jodmethylat wird aus 90%-igem Athanol um- 
krystallisiert. Derbe Prismen vom Schmp. 290-291° (unter Zers.) (Gef.: C, 54.18; 
H, 5.52. Ber. fiir CaH»NO.I (509): C, 54.22; H, 5.50%). Es ist identisch mit dem- 
jenigen aus natiirlicher Substanz (siehe unten) (Mischprobe). 





(8) Dieses Bulletin, 12 (1937), 153. 
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2,3-Methylendioxy-5-athoxy-6-methoxy-8-vinyl-phenanthren krystallisiert aus 
Athanol in langen Blattchen vom Schmp. 114—-115.5° (Gef.: C, 74.73; H, 5.88. Ber. 
fiir CoHisO. (322): C, 74.538; H, 5.59%). 

2,3-Methylendioxy-5-athoxy-6-methoxy-phenanthren-8-carbonsdure wird aus benzol- 
haltigem Athanol umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 243-245° (Gef.: C, 67.10; 
H, 4.87. Ber. fiir CwHwO. (340): C, 67.06; H, 4.71%). 

2,3-Methylendioxy-5-athoxy-6-methoxy-phenanthren wird zweimal aus Methanol 
umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 134-135° (Gef.: C, 72.63; H, 5.62. Ber. fiir 
CisHieO, (296): C, 72.97; H, 5.41%). 

Darstellung von Methinbase (III,b) und Des-N-methyl-domesticin-dthylither- 
jodmethylat (IV,b) aus natiirlichem Domesticin-dthylither. 

Diese Methinbase wird wie bei obigem Fall dargestellt und aus Athanol um- 
krystallisiert. Sie bildet Prismen vom Schmp. 132-133° (Gef.: C, 71.60; H, 6.97; 
N, 4.14. Ber. fiir CxH:NO, (367): C, 71.93; H, 6.81; N, 3.81%). 

Des-N-methyl-domesticin-aithylather-jodmethylat krystallisiert aus’ 90%-igem 
Athanol in derben Prismen vom Schmp. 290-291° (unter Zers.) (Gef.: C, 54.62; H, 
5.89. Ber. fiir C»H»NO.I (509): C, 54.22; H, 5.50%). Das Jodmethylat bzw. die 
Methinbase aus natiirlicher Substanz ist identisch mit demjenigen aus synthetischer 
Substanz. 


Darstellung von d,l-iso-Domesticin-athylather-jodmethylat (II, c), Methinbase (III, c), 
Des-N-methyl-jodmethylat (IV, c), Vinyl-phenanthren (V, c), Phenanthren-carbonsaure 
(VI, c) und 2,3-Methylendioxy-5-methoxy-6-athoxy-phenanthren (VII, c) aus synthetischem 
iso-Domesticin-athylather. 

Die Darstellung dieser Derivate wird wie bei obigen Fallen ausgefiihrt: d,l-iso- 
Domesticin-athylather-jodmethylat krystallisiert aus Athanol in Prismen vom Schmp. 
224-226° (unter Zers.) aus (Gef.: C, 53.17; H, 5.47. Ber. fiir CuHwNO.dI (495): C 
53.33; H, 5.25%). 

Da die Methinbase nicht leicht in krystallisierten Zustand zu bringen ist, wird 
sie auf folgende Weise gereinigt: 0.6 ¢. Jodmethylat werden in 60c.c. Wasser gelést 
und mit 6g. Kaliumhydroxyd anderthalb Stunden gekocht. Das schwimmende Ol 
wird dreimal mit Ather ausgezogen und der Abdampfungsriickstand des Athers wird 
in 10 c.c. Athanol gelést und mit einer Lésung von 0.175 g. Oxalsiure in 5 c.c. Athanol 
hinzugefiigt. Das so gebildete Oxalat krystallisiert aus 95%-igem Athanol in Prismen 
vom Schmp. 195-197° (unter Zers.) aus (Gef.: C, 62.68; H, 6.33. Ber.fiir CH;NOs 
(457): C, 63.02; H, 5.91%). Die Suspension dieses Oxalats in Natronlauge wird 
mit Ather ausgeschiittelt und der Abdampfungsriickstand des Athers wird aus benzol- 
haltigem Petrolather zweimal umkrystallisiert. Die Methinbase bildet derbe Prismen 
vom Schmp. 117-118° (Gef.: C, 72.16; H, 7.07; N, 3.76. Ber. fiir CoH»NO,. (367): 
C, 71.93; H, 6.81; N, 3.81%). 

Des-N-methyl-iso-domesticin-athylather-jodmethylat krystallisiert aus 65%-igem 
Athanol in derben Prismen vom Schmp. 289-290° (unter Zers.) aus (Gef.: C, 54.16; 
H, 5.58. Ber. fiir C.H»sNO,I bee C, 54.22; H, 5.50%). 





(9) Als ein ‘Webengredekt gouatent man eine polymere Substens 1 vom Sehan: 250- 260° 
(unter Zers.). Das abgespaltene Trimethylamin in dieser Behandlung wird auf ibliche 
Weise in das komplexe Chloraurat tibergefiihrt. Prismen vom Schmp. 252° (unter Zers.) 
(Gef.: Au, 49.33. Ber. fiir (CH;),;N-HCl-AuCl, (399.2): Au, 49.40%). 

(10) Dieses Bulletin, 12 (1937), 419. 
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2,3-Methylendioxy-5-methoxy-6-athoxy-8-vinyl-phenanthren wird aus Athanol um- 
krystallisiert in langen Prismen vom Schmp. 119-120.5° (Gef.: C, 74.68; H, 5.82, Ber. 
fiir CoHisO, (322): C, 74.53; H, 5.59%). 

2,3-Methylendioxy-5-methoxy-6-athoxy-phenanthren-8-carbonsdure krystallisiert 
aus Athanol und dann aus benzolhaltigem Athanol in Prismen vom Schmp. 235-236.5° 
aus (Gef.: C, 67.41; H, 5.00. Ber. fiir Cw.HwOs. (340): C, 67.06; H, 4.71%). 

2,3-Methylendioxy-5-methoxy-6-athoxy-phenanthren stallt nach dem Umlésen aus 
Methanol in derben Prismen vom Schmp. 126-128° (Gef.: C, 73.30; H, 5.63. Ber. fiir 
CiwHwO, (296): C, 72.97; H, 5.41%). 


Zum Schluss méchte ich Herrn Dr. Zenjiro Kitasato fiir seine freund- 
liche Anregung und giitige Unterstiitzung meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. 


Chemisches Laboratorium des 
Kitasato-Institutes, Tokyo. 


Nebenvalenzringverbindungen. IV. Uber einige innerkomplexe 


Kobaltsalze der Oxyaldimine.* 


Von Tokuichi TSUMAKI. 


(Eingegangen am 17. Dezember 1937.) 


Bei der Einwirkung von Kobaltacetat auf Salicylaldehyd und Athylen- 
diamin erhielten wir, wie schon mitgeteilt,“”) ein innerkomplexes Kobalt- 
salz, d.h. Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt, welches aus heissem Benzol 
in schénen rotbraunen Nadeln krystallisiert. 

Die rotbraunen Krystalle farben sich an der Luft, auch im Exsik- 
kator, allmahlich dunkelbraun und nehmen gleichzeitig an Gewicht zu, 
wahrend sie im Vakuumexsikkator unverindert haltbar sind. Beim 
Stehenlassen der Krystalle findet also durch den Luftsauerstoff eine Oxy- 





(11) Das entwickelte Trimethylamin in dieser Reaktion wird als komplexe Chloraurat 
bestatigt. Ferner erhalt man einen polymeren Kérper vom Schmp. 240-250° (unter Zers.). 

(12) Als ein Nebenprodukt werden neutrale gelbe Nadeln vom Sehmp. 280-282° (unter 
Zers.) nach dem Umkrystallisieren aus Athanol. 


* Ubersetzung einer Mitteilung, die in J. Chem. Soc. Japan, 58 (1937), 1288, auf Japa- 


nisch beschrieben. 
(1) Pfeiffer, Breith, Lubbe und Tsumaki, Ann., 503 (1933), 34. 
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dation statt. Erhitzt man die oxydierte Verbindung auf 100°, so verliert 
sie leicht wieder den Sauerstoff und nimmt an Gewicht bis zum urspriing- 
lichen Werte ab, wobei die rotbraune Farbe zuriickkehrt. 

Nach meiner Ansicht, ist diese Oxydation eine Anlagerungsreaktion. 
Das Kobaltatom, welches die Stelle eines Zentralatoms des Komplexes 
einnimmt, bindet sich, wie weiter unten angegeben, locker an ein Sauer- 
stoffmolekiil, ganz in Analogie zur Bindungsweise des Oxyhimoglobins. 
Diese merkwiirdige Anlagerung ist besonders auffallend bei dem pulver- 
formigen Kobaltsalze, welches aus der unten beschriebenen chloroform- 
haltigen Verbindung durch Abspaltung des Chloroforms erhalten wird. 
Die nahere Beschreibung folgt: 

Lést man die aus Benzol umkrystallisierten rotbraunen Nade!ln 
(Abb. 1) in Chloroform und lasst man die Lésung bei gewoéhnlicher 
Temperatur unter vermindertem Druck verdunsten, so erhalt man glin- 
zende dunkelrote Prismen (Abb. 2). Die Verbindung enthalt 1 Mol. 
Chloroform; diese gibt ihren Chloroformgehalt langsam an der Luft bei 


\ 
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Abb. 2. 


gewohnlicher Temperatur ab und farbt sich dann allmahlich dunkelbraun 
durch Oxydation. Im mit Chloroformdampf gesattigten Exsikkator ist 
sie unverindert haltbar. Beim Erhitzen der Verbindung auf 100° wird 
1 Mol. Chloroform leicht abgegeben; der Erhitzungsriickstand ist ein rot- 
braunes Pulver. Das Pulver absorbiert schneller als die nadelf6rmigen 
Krystalle den Sauerstoff. Es farbt sich also nach einem Tage ganz 
schwarz und nimmt an Gewicht bis zum konstanten Werte zu. Erhitzt 
man das schwarze Pulver auf 100°, so verliert es auch leicht den Sauer- 
stoff, wobei die rotbraune Farbe zuriickkehrt. Die schwarze Substanz 
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verliert durch Erhitzen ungefahr 3.5-procentigen Sauerstoff; 1 Mol. 
Kobaltsalz enthalt also ungefaihr 1/3 Mol. Sauerstoff. 
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II. Il. 


Die volumetrische Bestimmung des angelagerten Sauerstoffs wurde 
in einem Apparat (Abb. 3) durch Erhitzen der Substanz im Kohlen- 
sdurestrom auf 100° ausgefiihrt. Das abgespaltene Gas wurde iiber kon- 
zentrierter Kalilauge aufgefangen und gemessen. Das Gas erwies sich 
als Sauerstoff, weil es in alkalischer Pyrogallollésung vdéllig absorbiert 
wurde. 


Konz.H)S% 
NaHCO, 


Lasst man nun die Chloroformlésung des Salicylaldehyd-athylen- 
diimin-kobaltes an der Luft stehen, so scheiden sich allmahlich glanzende 
schwarzviolette Krystalle aus. Nach der Analyse und den Eigenschaften 
ist die Verbindung Salicylaldehyd-aithylendiimin-kobalti-hydroxyd (IV). 





Nebenvalenzringverbindungen. IV. 
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Die analogen innerkomplexen Ver- 
bindungen von Mangan und Eisen konnte 
ich, wie schon mitgeteilt,) durch analoge 
Methode darstellen. Aus Eisen-Verbin- 
dung konnte ich weiter das hamin-artige 
Chlorid, d.h. Salicylaldehyd-athylendi- 
imin-ferri-chlorid, darstellen. 

Lasst man nun die methylalkoho- 
lische Lésung von Salicylaldehyd-athylen- 
diimin-kobalti-hydroxyd nach Zusatz von 
wassriger Chlorammonium-Lésung ste- 
hen, so erhalt man durch doppelten 
Umsatz Salicylaldehyd-athylendiimin- 
kobalti-chlorid (V), ganz in Analogie mit 
der Entstehung von innerkomplexen Ferrichlorid. Das Kobalti-chlorid 
bildet schéne schwarzbraune Prismen (Abb. 4). 
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Ein Versuch wurde gemacht um zu feststellen, ob das Salicylaldehyd- 
athylendiimin-kobalt in verschiedenen Loésungsmitteln den Sauerstoff 
absorbieren kénne, unter Bildung von Anlagerungsverbindung. Es gelang 
mir aber nicht, genaue Resultate zu erhalten, weil das Kobalto-salz in der 
Lésung, wie oben angegeben, bei Anwesenheit von wenig Wasser leicht 
in Kobalti-salz oxydiert wird. Um deutlich zu machen, dass die Erschei- 
nung der obenerwahnten Absorption des Luftsauerstoffs durch das Kobalt- 
salz in festem Zustande nicht eine Adsorption des festen K6rpers ist, 
sondern eine Anlagerung des Kobaltkomplexes, habe ich weiter eine 
spektrochemische Untersuchung iiber einige innerkomplexe Kobaltsalze 
ausgefiihrt. 





(2) Pfeiffer, Breith, Liibbe und Tsumaki, Ann., 503 (1933), 84; Tsumaki, J. Chem. 
Soc. Japan, 55 (1934), 1245; Tsumaki, dieses Bulletin, 10 (1935), 74; Tsumaki, J. Chem. 
Soc. Japan, 56 (1935), 1329. 
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(1) Die Extinktionskoeffizienten der methylalkoholischen Lésung 
von Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt wurden gemessen. Konzentra- 
tion: 0.001 Mol/l. Schichtdicke: 5.0-0.02cm. Die Absorptionskurve ist 
in Abb. 5 mit dicker Linie angegeben. 

(2) Die Extinktionskoeffizienten der methylalkoholischen Lésung 
der Sauerstoff-Anlagerungsverbindung wurden gemessen. Konzentration: 
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0.0009 Mol/l. Schichtdicke: 5.0-0.02cm. Das Resultat ist in Abb. 6 mit 
diinner Linie angegeben. 

Die Differenz zwischen den beiden Kurven liegt darin, dass die Kurve 
der Anlagerungsverbindung bei » = ca. 55 x 10" nach langeren Wellen 
verschoben ist. 


(3) Erhitzt man die methylalkoholische Lésung der Anlagerungs- 
verbindung auf dem Wasserbad, um den angelagerten Sauerstoff ab- 
zuspalten und misst man die Extinktionskoeffizienten, so erhalt man die 
Absorptionskurve, wie in Abb. 6 mit dicker Linie gezeigt. Die Kurve 
stimmt recht gut, wie erwartet, mit der in Abb. 5 angegebenen Kurve 
des Kobalto-salzes iiberein. Durch Erhitzen gibt also die Anlagerungs- 
verbindung in der Lésung leicht den Sauerstoff ab und geht wieder in das 
rotbraune Kobalto-salz iiber. 


(4) Die Extinktionskoeffizienten von Salicylaldehyd-aithylendiimin- 
kobalti-hydroxyd wurden gemessen. Lésungsmittel: Methylalkohol. Kon- 
zentration: 0.001 Mol/l. Schichtdicke: 5.0-0.02 cm. Die Absorptionskurve 
ist in Abb. 5 mit diinner Linie angegeben. 

Die Kurve ist etwas verschieden von den oben-erwahnten drei 
Kurven. Trotzdem finden wir in allen Fallen die Maximalabsorptionen 
der zweiten Absorptionsbanden bei vy = 77 < 10'* und die der dritten Ab- 


sorptionsbanden bei vy = 118 x 10°. 

Es ist sehr interessant, dass in allen Fallen die dritten Absorptions- 
banden zur Erscheinung kamen, weil man dadurch die Konfiguration 
dieser Kobaltsalze bestimmen kann. Wahrend die meisten Komplexsalze 
zwei Absorptionsbanden“) im Sichtbaren und in der Nihe von Ultraviolett 
zeigen, haben einige Salze drei Absorptionsbanden. Zum Beispiel zeigte 
Y. Shibata im Jahr 1915, dass Nitroamminkobalti-Verbindungen, wie 
[Co(NH3)4(NOz2) 28] Cl, [Co(NHs;)3(NO2)s] und [Co(NH3)2(NO.) 4] NH4, 
drei Absorptionsbanden haben. Nach seiner Ansicht, beruht die Erschei- 
nung der dritten Bande auf ein Paar Nitro-Radikalen, die miteinander in 
Trans-Stellungen ihre Koordinationsstellen einnehmen. 


Vor kurzem, fand R. Tsuchida mit seinen Mitarbeitern,) dass nicht 
nur Nitroamminkobalti-Verbindungen, sondern auch trans-Dichlortetram- 
minkobaltichlorid [Co(NH;),Cl.]Cl und einige andere Verbindungen die 


(3) Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 36 (1915), 118. 

(4) Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 36 (1915), 1246; Shibata und Maruki, ibid., 37 
(1916), 1142. 

(5) Tsuchida, dieses Bulletin, 11 (1936), 721; Tsuchida und Kashimoto, ibid., 11 (1936), 
785; Tsuchida und Kobayashi, ibid., 12 (1937), 88; Kobayashi, Hagitani und Mita, J. Chem. 
Soc. Japan, 58 (1937), 391; Kashimoto und Kobayashi, dieses Bulletin, 12 (1937), 350. 
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dritten Absorptionsbanden zeigen. Er zog 
daraus einen Schluss, dass die Theorie von 
Shibata erweitert werden kénne, mit andern 
Worten, dass man die Theorie nicht nur auf 
Nitro-Radikale, sondern auch auf irgend- 
welche negative Reste, die miteinander in 
Trans-Stellungen die Koordinationsstellen ein- 
nehmen, anwenden k6énne. 

Wendet man nun die Shibata-Tsuchida- 
sche Theorie auf meine Kobalt-Komplex- 
salze an, so muss die Konfiguration der Salze 
so aufgestellt werden, dass zwei Sauerstoff- 
atome im Salicylaldehydrest miteinander in 
Trans-Stellungen die Koordinationsstellen ein- 
nehmen. Zum Beispiel, soll das Salicyl- 
aldehyd-aithylendiimin-kobalt riumlich wie 
Abb. 7 formuliert werden, weil zwei Stick- 
stoffatome im Athylendiaminrest immer 
miteinander in Cis-Stellungen am Zentral- 
metallatom die Koordinationsstellen ausfiil- 
len. Es besitzt also eine asymmetrische Konstitution. 


Abb. 7. 


Beschreibung der Versuche. 


Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt + CHCl;. Man versetzt eine heisse Lésung 
von 4g. Athylendiamin-monohydrat in 180 c.c. Alkohol mit einer heissen Lésung von 
16g. Kobaltacetat in 80 c.c. Wasser, fiigt in der Warme 16g. Salicylaldehyd hinzu 
und evakuiert sofort die Luft in dem Reaktionskolben. Es bildet sich rotbrauner 
Niederschlag, der schnell abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton neben Chlor- 
calcium im Vakuumexsikkator getrocknet wird. Ausbeute 8g. Beim Umkrystallisie- 
ren ‘aus heissem Benzol erhaélt man schéne rotbraune Nadeln, die in Chloroform mit 
rotbrauner Farbe gut léslich sind. Verdunstet man die Chloroformlésung unter 
vermindertem Druck bei gewéhnlicher Temperatur, so erhalt man glanzende dunkelrote 
Prismen, die schnell abfiltriert und im mit Chloroformdampf gesattigten Exsikkator 
neben Chlorcalcium getrocknet werden. Die Verbindung enthalt 1 Mol. Chloroform; 
diese gibt ihren Chloroformgehalt langsam an der Luft bei gewéhnlicher Temperatur 
ab und farbt sich dann allm&hlich dunkelbraun durch Oxydation. Beim Erhitzen 
der Verbindung auf 100° wird 1 Mol. Chloroform abgegeben; der Erhitzungsriickstand 
ist ein rotbraunes Pulver. 0.0482 g. Substanz verloren bei 100° 0.0130 g. Chloroform. 
(Gefunden: CHCl;, 26.97. Berechnet fiir CisHiuO2N:Co-CHCl; : CHCl, 26.86%.) 

Das abgegebene Chloroform wurde durch Isonitrilreaktion nachgewiesen. Die 
chloroformhaltige Verbindung ist leicht léslich in Athylalkohol, Chloroform und 
Pyridin, wenig léslich in Benzol und Kohlenbisulfid und fast unléslich in Tetrachlor- 
kohlenstoff. In heissem Benzol ist sie leicht léslich. 
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Das chloroformfreie, rotbraune Pulver krystallisiert aus heissem Benzol in rot- 
braunen Nadeln, wie in Abb. 1 gezeigt. Die Verbindung erwies sich als Salicylaldehyd- 
athylendiimin-kobalt. (Gefunden: Co, 18.47. Berechnet fiir C1sHiO2N2Co: Co, 18.13%.) 


Sauerstoff-Anlagerungsverbindung des Salicylaldehyd-athylendiimin-kobaltes, Salicyl- 
aldehyd-athylendiimin-kobalt in festem Zustande absorbiert an der Luft ungefahr 
1/3 Mol. Sauerstoff und geht in die schwarze Sauerstoff-Anlagerungsverbindung 
iiber. Die Anlagerung findet besonders schnell mit dem pulverférmigen Kobaltsalze 
statt, welches aus der oben erwahnten, chloroformhaltigen Verbindung durch Erhitzen 
erhalten wurde. 

Die volumetrische Bestimmung des angelagerten Sauerstoffes wurde in einem 
Apparate (Abb. 3) durch Erhitzen der Substanz im Kohlensaurestrom auf 100° 
ausgefiihrt. 0.0665 g. Anlagerungsverbindung: 1.64 c.c. 02.(19°, 759mm.). 0.0308 g. 
Anlagerungsverbindung: 0.75 c¢.c. 02(18°, 761mm.). (Gefunden: 1/3 O., 3.29, 3.27. 
Berechnet fiir CiscHuO2N2Co-1/302 : 1/3 O2, 3.18%.) 

Das aufgefangene Gas erwies sich als Sauerstoff, weil es in alkalischer Pyrogallol- 
lésung vollig absorbiert wurde. 

Die Gewichtszunahme beim Stehenlassen des pulverférmigen Kobaltsalzes im 
Exsikkator und die Gewichtsabnahme beim Erhitzen der so erhaltenen schwarzen 
Anlagerungsverbindung sind gleichwertig. 0.0665, 0.0308, 0.2336 ¢. pulverférmige 
Substanz verloren bei 100° 0.0023, 0.0011, 0.0082 g. Sauerstoff. 0.0861 g. nadelférmige 
Substanz, welche zwei Monate lang im Exsikkator stehen gelassen wurden, verloren 
bei 100° 0.0033 g. Sauerstoff. (Gefunden: 1/3 O., 3.46, 3.57, 3.51, 3.83. Berechnet 
fiir CisH1uO2N2Co-1/302: 1/302, 3.18%.) 

Die Anlagerungsverbindung ist leicht léslich in Chloroform, wenig léslich in 
Benzol und Athylalkohol, fast unléslich in Ather und unléslich in Petroleumither. 


Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalti-hydroxyd., Lést man das Rohprodukt von 
Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt in heissem Chloroform, filtriert man nach dem 
Erkalten den zuriickbleibenden Niederschlag ab und laisst man das Filtrat an der 
Luft stehen, so scheiden sich nach einem Tage aus der dunkelbraunen Lésung 
glinzende schwarzviolette Krystalle aus, die abfiltriert, mit Chloroform gewaschen, 
auf Ton an der Luft getrocknet und dann bei 140° bis zur Gewichtskonstante erhitzt 
werden. (Gefunden: Co, 17.37; N, 8.47. Berechnet fiir (CiscHuO.N2Co)OH: Co, 17.23; 
N, 8.19%.) 

Die Krystalle sind leicht léslich in Eisessig, léslich in Methylalkohol und Pyridin, 
wenig léslich in Athylalkohol, fast unléslich in Chloroform und Kohlenbisufid und 
unléslich in Benzol, Petroleumither, Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Erwiairmt man 
die Verbindung mit verdiinnter Schwefelsaure, so tritt Zersetzung unter Bildung von 
freiem Salicylaldehyd ein. Auch durch Kalilauge wird sie unter Bildung von Athylen- 
diamin zersetzt. 


Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalti-chlorid, Man versetzt eine heisse Lésung 
von 1 g. Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalti-hydroxyd in 25 g. Methylalkohol mit 3 c.c. 
1 N Essigsdurelésung, fiigt 200 c.c. gesaittigte wissrige Lésung von Ammoniumchlorid 
hinzu. Es entsteht eine tief-braune Lésung, aus der sich nach einem Tage schdéne, 
schwarzbraune Prismen absetzen. Man filtriert sie ab, wascht sie mit wassriger 
Lésung von Ammoniumchlorid, dann mit Wasser und schliesslich schnell mit ver- 
diinnter wiassriger Methylalkohol. Ausbeute 0.7 g. 
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Die Substanz wurde vor der Analyse bei 160° bis zur Gewichtskonstante erhitzt. 
(Gefunden: Co, 16.29, 16.45; Cl, 9.63, 9.76; N, 7.76. Berechnet fiir (CwH.O2N-Co) Cl: 
Co, 16.35; Cl, 9.84; N, 7.77%.) 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Dr. R. Tsuchida und Herrn 
Dr. M. Kobayashi fiir ihre freundliche Unterstiitzung bei der Aufnahme 
der Absorptionsspektren meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Osaka-Hochschule, Osaka. 


Quantitative Spectral Analysis. IX. 
Determination of Caesium by Emission-Spectra. 


By Arata IWAMURA, 


(Received January 7, 1938.) 


I, Introduction. The chemical analysis of caesium contained in a 
sample solution, especially when caesium is contained in an insignificant 
amount, is exceedingly tedious in the process while less reliable in the out- 
come, principally owing to the difficulty of separating it from the other 
alkalies. The present writer has, nevertheless, tried to establish the 
definite method of quantitative analysis of caesium by means of emission- 
spectra. 


II. Sample Electrodes. For the quantitative determination, the sample 
solution has been transformed into solid conductive electrodes in the fol- 
lowing way: A sample solution of known or unknown caesium content 
and 20c.c. of “sirupus simplex” of Jap. Ph. were mixed in a mortar. To 
this mixture 10 g. of carbon (‘‘Nolit’”’) were added and elaborately mixed 
and then heated in an air-oven for the express purpose of removing water 
contained in the mixture. When an appropriate consistency was thus 
obtained, it was moulded into tablets while hot, and they were further 
heated in an air-oven for further expelling any remaining volatile matter. 

When the sample to be analysed was given in the form of solid sub- 
stance, for example, such as ashes obtained from some plants or other, 
or some dry pulverized leaves, and stems of certain plants, or sometimes 
organic tissues of animals or insects, the sample was similarly rendered 
into the shape of tablets for sparking electrodes. 
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III. The Apparatus Used and the Method of Experiment. To excite 
sparks between a pair of electrodes, a transformer giving 10 kilovolts in 
the secondary circuit was used. Self-inductance of a magnitude of 
5500 cm. was always inserted in the secondary circuit, but no capacity 
was inserted. The light emanating from an uncondensed spark between 
the electrodes was focussed by means of a lens on a slit of a constant 
deviation spectrograph. The dispersion of the spectrograph was 25 A per 
mm. at 4 = 4560 A. The caesium lines at 4 = 4555.3 and 4593.2 A were 
detected, the former being more sensitive. 

The method of analysis was consisted in drawing a density-concentra- 
tion curve in connection with the line at 4555.3 A so as to determine 
graphically the concentration of caesium chloride from the density of 
the caesium line in the spectrogram of an unknown sample. The so- 
called “method of comparison” was also tried, and both results were 
compared. 


IV. The Sensitivity of the Spectrographic Analysis. The sensitivity 
of the spectrographic analysis of caesium chloride contained in the sample 
electrodes composed of carbon and “sirupus vm 
simplex” was determined in the same way as a 
was already described.“ 

The relation between the percentage com- 
position of caesium chloride in the electrodes 
and the intensity of the caesium line at 4 = 
4555.3 A is shown in Table 1 and Fig. 1, where 
d representing the galvanometer deflection 
measuring the density of the line. The 
sensitivity was thus graphically found to be 
2 x10-*% under the conditions of the experi- 
ment. (See Fig. 3, a and b.) 

















Table 1. 














CsCl (%) | d(mm.)? = 4555.3 3 





5x 10-4 3.2 
15x 10-4 9.9 


3.0x 10-3 17.6 (12345 10x10-1 
6.0x103 | 28.2 | 2x10“ > %CeC? 


” Fig. 1. 











(1) Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ., A, 14 (1931), 61. 
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The sensitivity tried by means of employing the electrodes composed 
of zinc oxide and hydrochloric acid was found to be too low. The cause 
of this lower sensitivity shown in the electrodes cemented with zinc oxide 
can be understood when we compare the ionization potential of caesium 
with those of zinc, carbon, etc., as indicated in Table 2 


Table 2. 


Elements 





1st ioniz. potential 
(volts) 


V. Examples of Analysis. The results of analysing a sample by 
the graphical method of applying the density-percentage composition rela- 
tion is shown in Table 3 and Fig. 2, the microphotometer records being 
given in Fig. 3,c and d. 


Table 3. 


| CsCl (%) | at (mm.) > = 4565.3 A 


3.3 
7.2 
11.5 
19.2 





19.0 
33.7 





x = 0.0006% against the calculated value of 0.0005%. 


The results of experiment showing how the method of comparison 
may be employed for the analysis of the same sample mentioned above, 
turned out to be as follows (see Fig. 4, a): 

Let S denote the concentration of caesium chloride in the sunite 
taken. 
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Ex.1. S =0.0005% CsCl. Ex. 2. S=0.00380%. 


CsCl (%) d(mm.) ? = 4555.3 A CsCl %) d (mm.) » = 4555.3 A 


0.0002 : 0.0020 
Ss 06 Ss 


0.0008 


By proportion we get, By proportion we get, 


4.9 7.3 
= 3.2. 
6x 30x 23 4 


9.2 = 9. 


S = 0.0002+ 0.00032 = 0.00062. .*. S=0.0020+0.0009 = 0.0029. 


2 1 
=s = 4.0% - =: 3.3% 
Jd =100x 50 4.0%. 4d=100x 30 3.3% 


Such a high order of accuracy can hardly be attained by any chemical 
method of analysis. 

Another solid sample obtained from a plant was analysed by the 
density-percentage composition ‘method and was found to contain 0.008% 
of caesium (or 0.011% as caesium chloride). 

Another sample was similarly analysed and the content of CsCl was 
found to be 0.0143% as against the calculated value of 0.0150% (see Fig. 4, 
c and d), while by the graphical method from the density-percentage com- 
position relation it was found to be 0.0155% as shown in Table 4. 


Table 4. 


Method of , Density-% 


CsCl value comparison : relation 


0.0005 0.00052 J 0.0006 

0.0030 0.0029 - 

0.0150 0.0143 0.0155 
_- _ 0.011 


Thus it is seen that both methods of analysis may be adopted for 
determining the amount of caesium chloride contained in solid electrodes 
with the results which agree with each other and also with the calculated 
value fairly well. 
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Quantitative Spectral Analysis. X. 


Summary. 


(1) Solid sample electrodes were prepared from a caesium chloride 
solution, carbon and “sirupus simplex’’, and the amount of caesium chloride 
was spectrographically determined with a sensitivity of 2 x 104%. 

(2) The analysis was conducted on sample electrodes containing 
0.0005-0.015% of CsCl. 


(3) Both the “method of comparison” and the graphical method 
were found to be applicable for the determination of caesium chloride 
with a fair degree of exactness, error being always caused within the 
permissible limit. 


In conclusion, the present writer wishes to express his heartfelt and 
sincere thanks to Prof. M. Kimura, Phys. Inst., Imp. Univ. of Kyoto, for 
his supplying the writer with so many facilities during the years of ex- 
periment. Again, the writer wishes to express his high appreciation of 
the grant from the Imperial Academy towards this research. 


Quantitative Spectral Analysis. X. 
Determination of Lithium by Emission-Spectra. 


By Arata IWAMURA, 


(Received January 7, 1938.) 

I. Introduction. Although the process is very tedious, the ordinary 
chemical method employed for the estimation of lithium contained in a 
sample solid is less reliable in outcome, principally owing to the difficulty 
of separating it completely from other alkalies. The present writer tried 
to establish the direct method for the quantitative analysis of lithium by 
means of emission-spectra and then to apply the method to some sample 
clay, produced in the prefecture of Aichi, commonly employed as raw 
materials of the ceramic industry in our country. 


II. Sample Electrodes. Sample solid electrodes containing varying 
amounts of lithium chloride were prepared from carbon, lithium chloride 
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and “sirupus simplex” by the method described in the preceding paper.“ 
The lithium chloride taken for the experiment was obtained from 
Schering-Kahlbaum. 

Sample electrodes containing clay were prepared by using the follow- 
ing mixture: 5 g. of clay (dried and powdered), 5g. of carbon (“Nolit’”), 
10 c.c. of “sirupus simplex”, and varying amounts of lithium chloride. 


III. Apparatus and Method of Experiment. To excite arcs between 
a pair of electrodes, 220 volts alternating current was used. Self- 
inductance of a magnitude of 6000 cm. was inserted in the circuit. The 
light emanating from an arc between the sample electrodes was focussed 
on the slit of a glass-spectrograph of Nippon Kagakukikai Seisakusho 
make. The dispersion of the spectrograph was 96A per mm. at 
i = 6707.9 A. 

The lithium lines at 4 = 6707.9, 6103.6, 4971.9, and 4602.2 A were 
detected, the first being the most sensitive. 

The method of analysis was quite similar to that employed in the 
analysis of caesium reported in the preceding paper.) 


IV. The Sensitivity of the Sepectrographic Analysis. The sensitivity 
of the spectrographic analysis of lithium chloride contained in a solid 
sample was thoroughly studied in the same way as was described in the 
previous paper.) The relation between the amount of lithium chloride 
contained in the solid sample and the intensity of the lithium line at 
A = 6707.9 A is shown in Table 1 and Fig. 1, d representing the galvano- 
meter deflection measuring the intensity of the line. 


Table 1. 





d(mm.) 





Ratio (2)/(1) 


6707.9 A (1) 6103.6 A (2) ; 


1.5 1.8 1.2(2) | 
4.3 1.8 0.42- | 
5.7 2.0 0.35 | 
10.0 2.6 0.26 | 
11.9 4.0 0.34- 
19.0 6.5 0.34 


mean: 0.34 





(1) This Bulletin, 13 (1938), 260. 
(2) Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ., A, 14 (1931), 51, 
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The dotted-line in Fig. 1 denotes the density of the back ground of 
the plate and the broken line denotes the density of the lithium line 
emitted from the very minute trace of lithium contained in the electrode 
material originally. 

The spectrogram shown in Fig. 2, a, and the corresponding micro- 
photometer record Fig. 3, a—-f, show that the sample contains very minute 
trace of lithium, i.e. 2 x 10°%. (See also Fig. 1.) 

The sensitivity was thus found graphically to be 0.00003% under 
the conditions of the experiment. The sensitivity with respect to the line 
at 4 = 6103.6 A was found analogously 
to be 0.0001 %. See also the spectrogram 
and the corresponding microphotometer 
records shown in Fig. 2, a, and Fig. 3. 

The ratio d(2)/d(1) is calculated 
to be 0.34* at a range of lithium chloride 
content varying from 1x 10*% to ! 
8x 10¢*% as is shown in the 4th PTT TAL TT 
column of Table 1. San 44008 

If the amount of lithium chloride obvibol  Bidked of 
to be determined is supposed to be ex- ES? See eae 


ceedingly small, say 1x10*% to 

3 x 10*°%, then the most sensitive line 

at 4 = 6707.9A is to be selected. If 

lithium is contained in a larger amount 

the line at 4=6103.6A should be 

selected. When the amount of lithium 

to be determined is much larger, say 

0.005-0.05%, weaker excitation should 

be used, i.e. uncondensed high-tension 

spark or flame excitation. Fig. 2, b, is 

an example of uncondensed spark ex- 

citation adopted in the determination 

of lithium content as much as 0.05%. Spectrograms in Fig. 6 and Fig. 7 
show how the line at 4 = 6707.9 A should not be used, because the in- 
tensity of the line does not vary as the percentage composition varies. 


V. Examples of Analysis. The results of analysis showing how the 
method of comparison may be employed for the analysis, turned as 
follows: 

Let S denote the percentage of LiCl in the sample taken, 4 the per- 
centage deviation from the calculated value. 
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Ex. 1. S =0.0010%. Ex. 2. S = 0.0025%. 
LiCl (%) d (mm.) . = 6707.9 A | Lidl (%) d(mm.) = 6707.9 A 


0.0005 . 0.0010 
Ss 0 | Ss 
0.0020 ee 0.0085 


By proportion we get, 15x 78 a 5.1. By proportion we get, 25x a = 16.5. 
S = 0.0005 +0.00061 = 0.00101. .*. S = 0,0010+0.00165 = 0.00265. 
4=100x ‘id = 1.0%. 

Another sample was analysed by exciting the sample electrodes with 
uncondensed sparks and the content of lithium chloride was found to be 
0.0475% as against the calculated value of 0.0450%, the error being 
100 x = = 5.5%. (See Fig. 2, b.) 

The results of analysis by the graphical method of applying the 
density -percentage composition relation is shown in Tables 2-4 and the 
spectrograms and their corresponding microphotometer records being 
given in Fig. 6 and Fig. 7. 

The density-concentration method is favourably applicable in a range 
only, where the relation doc holds. With respect to the line at 4= 
6707.9 A, these spectrograms are over-exposed or over-developed and they 
show that the densities do not vary proportionally as the content of 
lithium varies, while the line at 4=6103.6A is normally exposed or 
normally developed. For this reason the line at 4 = 6103.6 A has been 
selected in the determination of lithium in the following cases. The 
reason why the ratio of (2)/(1) is not constant is also self-evident. 


Table 2. 


LiCl (%) wen 


10-2 Ratio (2)/(1) 


6707.9 A (1) < 6108. 6A @ 
20.9 1.7 0.08 
23.6 3.3 0.147 
24.6 | 5.9 0.24- 
34.0 12.0 0.35 


' 


x = 0.001% or 1x10°%. 
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Table 3. 











s : d (mm.) 
oS ie Storer re Ratio (2)/(1) 
x10" 6707.9 (1) | 6103.6 A (2) 


4.9 
















0.15 












x $24 0 | 

1 34.5 8.4 0.24 

2 44.60 | 17.8 0.40 
| 


0.457 





46.4 18.8 





x = 0.005% or 5x10-°%. 










Table. 4. 





















| 
: d (mm. 
ge A ag | os aan - Ratio (2)/(1) | 
| 6707.9 A (1) 6103.6 A (2) 
x 14.3 6.2 0.43 

2 19.5 12.2 0.63- 
4 23.6 19.0 0.817 
8 | 27.9 21.9 0.78 | 






z= 0.012% or 12x10-° %. 





The results of analysis is shown in Table 5. 







Table 5. 


P “Density-cone. 
Comp. method Cale. value . 
No. found (%) (%) d (%) No. | Sette 














1 0.00101 0.0010 1.0 1 
2 0.00265 0.0025 6.0 6 5 
3 0.0052 0.0050 4.0 

4 0.0475 0.0450 5.5 7 12 














Such a high order of accuracy can hardly be attained by any chemical 
method of analysis. 

In case, the lithium lines are observed in the spectrum of the carbon 
electrodes, the determination of lithium may be carried out by the 
method analogous to that previously described.) 














(3) A. Iwamura, Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ., A, 14 (1931), 332. 
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Summary. 


(1) Solid sample electrodes were prepared from carbon, “sirupus 
simplex” and varying amounts of lithium chloride, and the amount of 
lithium chloride was spectrographically determined with a sensitivity of 
3 x 10°% with respect to the line at 4 = 6707.9 A, and with that of 
1 x 10*% with respect to the line at 2 = 6103.6 A. 

(2) The method of comparison was found to be applicable for the 
determination of lithium chloride throughout the range of 0.001-0.050%. 

(3) Several samples containing lithium were analysed by the 
graphical method and were found to contain 1—12 x 10°% of lithium 
chloride. 

(4) Several samples of clay produced in Seto and Inuyama were 
found to contain 3 x 10°% of lithium by the graphical method. 


In conclusion, the writer wishes to express his high appreciation of 
the grant from the Imperial Academy towards this research. 


Synthesis of |-Talose,” 


By Shozo FUKUNAGA and Bennosuke KUBOTA, 


(Received January 13, 1938.) 


Among the sixteen theoretically possible aldohexoses, /-talose has 
been the last one yet unknown, nor have its derivatives been described 
except l-talomucic acid. Although its antipode d-talose has been already 
formed‘) from d-galactose derivatives easily obtainable from naturally 
occurring d-galactose, l-talose has not yet been synthesized, because no 
convenient natural source or no easy synthetical method has yet been 
found for preparing /-galactose or its derivatives in any large quantity. 

The most convenient method of obtaining /-galactose derivatives 
seems to us to consist first in the reduction of d-galacturonic acid into 
l-galactonic acid as shown below: 








(1) J-Talonic acid and some of its derivatives were already reported, J. Chem. Soc. 
Japan, 57 (1936), 551. See also this Bulletin, 12 (1937), 116. 

(2) W. Bosshard, Helv. Chim. Acta, 18 (1935), 482. 

(3) P. A. Levene and T.S. Tipson, J. Biol. Chem., 93 (1931), 631; J. Komada, this 
Bulletin, 7 (1932), 211. 





Synthesis of /-Talose. 


CHO CH.OH COOH 
H-C-OH H-C-OH HO-C-H 
HO-C-H — Rejuetion _8O-C-H H-C-OH 
HO-C-H > HO-C-H H-C-OH 
H-C-OH H-C-OH HO-C-H 
GOOH COOH ¢H,OH 


d-Galacturonic acid. l-Galactonic acid. 


While it was obtained by W. N. Haworth, E. L. Hirst and their 
collaborators) from d-galactose by means of oxidation of its diacetone 
compound and subsequent reduction of d-galacturonic acid so formed, we 
have found in the course of our investigations in monoses™) that it can be 
more easily prepared from barium salt of d-galacturonic acid directly 
obtained by hydrolysis of citrus pectic acid. We made attempt therefore 
to synthesize I-talose from /-galactonic acid prepared by this method. 

Citrus pectic acid which is obtained from citrus pectin (orange pectin) 
by partial hydrolysis, is a polymeride of d-galacturonic acid described by 
K. P. Link and his collaborators.“ Being hydrolized with dilute sulphuric 
acid, it gives d-galacturonic acid which is isolated in its barium salt 
according to Link’s method. As it is rather unstable and very difficultly 
purified, the crude barium salt is submitted to reduction, directly after 
it has been converted into sodium salt, with 2.5 percent sodium amalgam. 
l-Galactonic acid so formed is purified through its cadmium salt, which, 
treated with hydrogen sulphide, gives /-galactonic lactone in crystalline 
form. It forms needles melting at 109.5-111° with [a}§ + 77° (c = 1.76 
in water, after five minutes), and seems to be anhydrous form. 

There are two methods of obtaining /-talose from l-galactonic acid. 
As it is more d#ficult and roundabout to synthesize I-talose through tri- 
acetyl-l-galactal according to Levene’s method®) in his synthesis of d- 
talose, [-galactonic acid is submitted to epimerization in order to turn it 
into I-talonic acid, the lactone of which is then reduced to Ltalose in the 
same way as Bosshard did in his synthesis of d-talose,‘) as follows: 

The epimerization is carried out by refluxing /-galactonic acid solu- 
tion directly obtained from its cadmium salt for fifty hours with pyridine 
in the oil bath of 135° and /-talonic acid partially formed is conveniently 
separated in its potassium salt according to Bosshard, after the greater 
part of unchanged l[-galactonic acid is removed in its cadmium salt. 





—~—e 


(4) J. Chem. Soc., 1933, 1419, most recently by C. Glatthaar and T. Reichstein, 
Helv. Chim. Acta, 20 (1937), 1587. 

(5) K.P. Link and P. Nedden, J. Biol. Chem., 94 (19381), 307. 

(6) All the melting points given in this paper are corrected. 








S. Fukunaga and B. Kubota. 


COOH COOH 
HO-C-H H-C-OH 
H-C-OH H-C-OH 
H-C-OH H-C-OH 
HO-C-H HO-C-H 

¢H.OH ¢H.OH 


Epimerization 


l-Galactonic acid. l-Talonic acid. 


v 


CHOH 
HO-C-H 
O H-C-OH 
H-C-OH 
6-H 
¢H.OH 


[Vol. 13, No. 2, 


co 
H-C-OH 


H-C-OH O 


on | 
HO-C-H 


¢H.OH 


l-Talonic y-lactone. 
| Reduction 


CHOH 
H-C-OH 
H-C-OH 
H-G-OH 

mae 
¢H.OH 


l-Galactose. Triacetyl-l-galactal. l-Talose. 
l-Talonic acid crystallizes in needles with half a molecule of water 
like its antipode, melting at 124.5-125°, but when recrystallized from 
absolute ethyl alcohol, the anhydrous acid is obtained, white powder 
melting at 137-138° with [a]? — 18.2° (c = 3.53 in water, after five 
minutes). J/-Talonic lactone can be crystallized in prisms melting at 133- 
134.5° with [a]ff’ + 34.4° (ce = 1.17 in water, after five minutes). Follow- 
ing some derivatives of l-talonic acid are obtained. Amide, white powder 
melting at 119-120.5° with [a]§ + 13.3° (¢ = 1.59 in water). Phenyl- 
hydrazide, prisms melting at 161-162° with [a]B + 26.0° (c¢ = 2.21 in 
water). According to O. F. Hedenburg and L. H. Cretscher,‘ the brucine 
salt of d-talonic acid is not a suitable derivative for the identification of 
the acid though many workers have written about it, because of its 
hygroscopic property and some uncertainty about its purity. On the con- 
trary, the brucine salt of [-talonic acid is obtained in beautiful crystals 
from dilute ethyl alcohol which is by no means hygroscopic. It forms plates 
melting at 139-140° with  [a]}f — 23.7° (c = 3.25 in water), having the 
composition CyH,.07-C2;H2.0,N2°2H.0. 

The reduction of [-talonic lactone is carried out according to M. 
Steiger’s advice described in preparation of d-ribose.‘*) J-Talose is 
separated in its o-nitrophenylhydrazone. It forms orange leaflets melting 
at 148-149° with [a] — 88° (c = 0.171 in methyl alcohol). 


(7) J. Am. Chem. Soc., 49 (1927), 478. 
(8) Helv. Chim. Acta, 19 (1936), 193. 
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l-Talose is obtained in a colourless syrup with sweet taste from the 
o-nitrophenylhydrazone by decomposition with benzaldehyde. We have 
not yet succeeded in crystallizing it within a month notwithstanding our 
utmost efforts, while W. Bosshard described also that d-talose obtained 
by the similar method did not crystallize of itself without seeding. 

The equilibrium rotation of /-talose is calculated therefore from the 
reading of the l-taiose solution directly obtained by the decomposition of 
known weight of its o-nitrophenylhydrazone, on the assumption that the 
conversion is quantitative. The results are  [a]if — 18.6° (c = 0.809 in 
water, an hour after decomposition) and [a]}f’ — 19.8° (after ten days), 
quite in agreement with the equilibrium rotation of Bosshard’s d-talose, 
[a]®” + 20.6° or Levene’s, [a]# + 19.7°. 

It seems clear that I-talose, /-talonic acid, I-talonic lactone and their 
derivatives are now formed. The comparison of their properties with 
those of d-isomers are shown in Table 1 and 2. 


Table 1. Talose and its o-nitrophenylhydrazone. 


‘Talose o-Nitrophenylhydrazone 


M.p. - 148—149° 


a]}p * —19.8°(14°) —88°(14°) 
[ 
(in methyl alcohol) 


Authors’ /-form 


M.p. 128—130° 148.5—149° 


Bosshard's 
d-form() [x]p +ca. 30° + 20.6°(20°) + 88.3°(18°) 
(in methyl alcohol) 


Table 2. Talonic acid and its derivatives. 


Acid 


Phenyl- . ’ 
anhydrous Lactone Amide Brucine salt 


hydrazide 


M.p. 137—188° 183—134.5° 161—162° | 119—120.5° 139 - 140° 


[«]p —18,2°15°) +34.49(17°) +26.09(13°) | +13.39(18°) = —23.79(14°) 


M.p. 138° 132—134° 169° 121° 13a? ¢) 


d-Form("") 
[=]p +19.09(25°) —34.79(25°) —25.49(25°) —13.19(25°) | — 26.15°(20°) 


(9) The seeding crystal he used was obtained by the other method by Levene, see 
foot-note (2). " 

(10) From Tollens-Elsner, ‘‘ Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate,”’ 4th Ed., 364, Leipzig 
(1935). ' 
(11) The highest value recorded, but its purity was doubtful, P. A. Levene and G. M. 
Meyer, J. Biol. Chem., 26 (1916), 362; 31 (1917), 624. 
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Experimental. 


Preparation of Barium d-Galacturonate. Citrus pectic acid was hydrolized with 
dilute sulphuric acid according to K. P. Link and P. Nedden, but their method was a 
little modified. Citrus pectic acid (80 g.) was gradually added with stirring to boiling 
25 percent sulphuric acid (4 litres) in a 5 litre flask equipped with a reflux condenser 
and a stirrer. The solution was refluxed in the oil bath of 110° for fifteen hours, being 
well stirred to prevent from charring and bumping. After the heating was finished, 
it was added with some kieselguhr, decanted and filtered from gelatinous residue. 
The filtration was very difficult, the solution was therefore filtered with a large filter 
paper over kieselguhr. The filtrate was then neutralized by heating to 70-80° with 
barium carbonate which was gradually added to the solution with stirring. Thus, we 
used barium carbonate in place of barium hydroxide solution for the neutralization 
of the solution, as this method had the advantages that neutralization of sulphuric 
acid and conversion of d-galacturonic acid formed into its barium salt were carried out 
at the same time and increase of volume of the solution was avoided. When the solu- 
tion became not acid to congo red, it was decolourized with active carbon and filtered 
from barium sulphate after cooled. The filtrate and washings with hot water were 
united and concentrated in the bath below 50° in vacuum. During the concentration, 
brown gummy substance was precipitated which was filtered and the filtrate was 
decolourized twice with active carbon, further concentrated to about 100c.c. in the 
bath below 45° in vacuum. After it was warmed with active carbon if necessary, 
the light brown solution was then poured into four volumes of 95 percent ethyl alcohol. 
Barium d-galacturonate was precipitated in almost white powder, which was filtered 
after standing overnight and dehydrated by washing successively with hot 95 percent 
and absolute ethyl alcohol. As the precipitate was very hygroscopic, the filtration 
and washing were carried out continuously lest it should be filtered off. But, when 
it was completely dehydrated, it became not so hygroscopic and was quickly dried 
by washing with dry ether. Faint yellow powder. Yield about 30g. This was im- 
pure, but used directly for the reduction. 


Reduction to L-Galactonic Acid and Separation in its Cadmium Salt. The crude 
barium d-galacturonate (25 g.) was dissolved in small volume of warm water, filtered 
from flocculent residue after it was warmed with active carbon for a while and excess 
of sodium sulphate was added to convert it into sodium salt. The filtrate and washings 
with hot water were united and the solution (about 500¢.c.) was reduced with 2.5 
percent sodium amalgam at room temperature as follows: It was stirred vigorously 
in a thick-walled flask and 50g. of the amalgam were added, while the solution was 
kept all the time to be slightly alkaline being not red to phenolphthalein by neutraliz- 
ing with 20 percent sulphuric acid. The reduction was continued by adding 50g. of 
fresh sodium amalgam each time after the amalgam was almost consumed, until the 
solution showed no reducing power against Fehling’s solution. It took about forty 
hours and about 800g. of the amalgam were consumed. The solution was then 
separated from mercury and filtered over active carbon. The filtrate was neutralized 
with dilute sulphuric acid to be acid to litmus but not acid to congo red and concent- 
rated in vacuum until sodium sulphate separated out. After it was acidified with 
20 percent sulphuric acid to become distinctly blue to congo red, it was poured into two 
litres of hot 95 percent ethyl alcohol. The alcoholic solution was filtered after standing 
overnight and the filtrate was concentrated in vacuum to expel alcohol after it was 
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diluted with water and finally concentrated to about 50c.c. The excess of sulphuric 
acid was then removed quantitatively by warming the solution on the water bath 
with freshly precipitated wet barium carbonate. It was filtered over active carbon, 
the resulting l-galactonic acid solution was further concentrated in vacuum and heated 
on the boiling water bath for an hour with the excess of cadmium carbonate. After 
the evolution of carbon dioxide was ceased, some cadmium hydroxide was added to 
complete the neutralization. Carbon dioxide was then passed in the hot solution in 
order to remove the excess of cadmium hydroxide. The hot filtrate and washings 
with hot water separated cadmium l/-galactonate in the cold, which was filtered after 
left for two days in cold place and washed with cold water. Some quantity of the 
salt was recovered from the mother liquor when concentrated and left for a long time. 
Recrystallized from large volume of boiling water. Yield about 9g. White powder 
hardly soluble in cold water, having one molecule of water of crystallization. (Found: 
residue, 39.47. Cale. for (C.H:0-;)-Cd-H.O: CdSO,, 40.05%.) When crystallized 
from dilute solution by gradual evaporation in the air at room temperature, needle 
crystals aggregating in cubes were obtained, which seemed to be tetrahydrate. (Found: 
residue, 35.66. Calc. for (CoH:0;)-Cd-4H.O: CdSO,, 36.27 %.) 


LGalactonic Acid and its Lactone. Cadmium l-galactonate was dissolved in about 
twenty times of boiling distilled water and quickly cooled. When it began to be 
turbid, it was decomposed with hydrogen sulphide, excess of which was avoided by 
testing with lead acetate in order to facilitate the filtration from cadmium sulphide. 
The filtrate was concentrated in vacuum and filtered over active carbon. Thus we 
obtained l/-galactonic acid solution which separated needle crystals of the acid in the 
cold. It was used directly for the epimerization in the preparation of /-talonic acid. 

The crystalline /-galactonic lactone was obtained as follows: The solution was 
concentrated in vacuum to a thick syrup and it was heated on the water bath for an 
hour in vacuum in order to complete the lactonization. The resulting lactone syrup was 
dissolved in absolute ethyl! alcohol, filtered from flocculent precipitate and concentrated 
to a thick syrup, which began to crystallize in a few days in a vacuum desiccator 
over sulphuric acid. It was recrystallized twice from absolute alcohol, finally from 
dry ethyl acetate, and dried over P.O; at 60° in vacuum. Small needles melting at 
109.5-111°, with [=H + 77° (35.3 mg. in 2 ¢.c. aqueous solution, 1 = 2dm., «= +2.72°). 


Potassium I[-Talonate, Epimerization of lGalactonic Acid. The l-galactonic acid 
solution obtained from 30g. of cadmium l-galactonate as described above, was con- 
centrated to about 120 c.c., added with 9c.c. pyridine and refluxed in the oil bath of 
135° for fifty hours. The reflux condenser was then removed and the brown solution 
was heated for about twenty minutes with supply of water. When the greater part 
of pyridine was expelled, 10g. of cadmium carbonate were gradually added to the 
solution and it was boiled gently with supply of water for half an hour more and 
some cadmium hydroxide freshly precipitated was added to neutralize the solution 
completely. The heating was then ceased and carbon dioxide was passed in the hot 
brown muddy solution to remove the excess of cadmium hydroxide. It was then left 
to stand two days in cold place and filtered from cadmium I[-galactonate and carbonate. 
After the brown filtrate and washings with cold distilled water were decolourized 
with active carbon, the solution was concentrated to a thin syrup in vacuum. This 
syrup was left in ice-chest for two days and filtered from separated cadmium [-galacto- 
nate. Thus, the greater part of unchanged l-galactonic acid was removed, about 9 g. 
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of its cadmium salt being recovered. The filtrate and washings with small volume 
of cold distilled water were united and decomposed with hydrogen sulphide. The 
filtrate from cadmium sulphide was concentrated in vacuum, decolourized with active 
carbon and treated after W. Bosshard’s method for separating talonic acid in its 
potassium salt as follows: The solution was divided in two portions, the nine tenths 
of its volume and the remainder. The former was exactly neutralized with carbonate- 
free potassium hydroxide solution and mixed with the latter. Thus, 90 percent of 
the acid was converted into its potassium salt. The solution was then concentrated 
in vacuum, decolourized and finally concentrated to a thin syrup. To this syrup 
methyl alcohol was added so far as constant turbidity did not occur and it was left 
in ice-chest. Potassium l-talonate crystallized out and was filtered after two days, 
washed with 70, 80 and 90 percent methyl alcohol respectively. It was dried in the 
air. Yield 4.7 g., some was recovered from the mother liquor when treated as above. 
Prisms melting at 166-168° with [=H -2°, sufficiently pure for the next experiment. 


LTalonic Acid from its Potassium Salt, Potassium l[-talonate was dissolved in 
distilled water and a volume of standard sulphuric acid solution slightly less than 
the calculated was added. The solution was concentrated in the bath below 50° in 
vacuum until sodium sulphate began to separate and precipitated by pouring into large 
volume of hot absolute ethyl alcohol. The warm solution was filtered from the pre- 
cipitated salt, which was redissolved in small volume of warm water and precipitated 
again with absolute alcohol. The united warm alcoholic extracts separated needle 
crystals of l-talonic acid in the cold. When the filtrate was concentrated to a thin 
syrup at low temperature and added with several volumes of absolute alcohol, /-talonic 
acid crystallized out again. Recrystallized from dilute ethyl alcohol. Needles melting 
at 124.5-125°. But, when recrystallized from absolute ethyl alcohol, white powder 
melting at 137-138° with [a}}§°-18.2° (35.3 mg. in le.e. aqueous solution, 1 = 1dm., 
a— — 0.64° after five minutes) was obtained. The former was hydrate and the latter 
anhydrous form. (Hydrate, found: C, 35.48; H, 6.63. Cale. for C.HO0;-}H.0O: C, 
35.28; H, 6.42%. Anhydrous acid, found: C, 36.87; H, 6.23. Cale. for C.HwO;: C, 
36.71; H, 6.17%.) 


LTalonic Lactone from LTalonic Acid. The alcoholic solution of J-talonie acid 
obtained in the above experiment was directly used. It was concentrated to a thick 
syrup in vacuum, which was heated on the boiling water bath for an hour in vacuum 
to complete the lactonization. The syrup was then dissolved in absolute ethyl alcohol, 
filtered from flocculent precipitate and concentrated to a thin syrup in vacuum, which 
was easily crystallized by seeding or by concentrating in a vacuum desiccator. Recry- 
stallized from absolute ethyl alcohol. Prisms melting at 133-134.5° with [ai + 34.4° 
(23.4 mg. in 2 c.c. aqueous solution, 1 = 2dm., «= + 1.61°, after five minutes) changing 
to + 29.3° after four days, showing that it was y-lactone. 


Derivatives of LTalonic Acid. Amide. It was precipitated when dry ammonia 
was passed in the lactone solution in absolute alcohol. Recrystallized twice from 
absolute alcohol. White powder melting at 119-120.5° with [aS + 13.3° (15.9 mg. in 
1 c.c. aqueous solution, 1 = 1dm., «= + 0.21°). (Found: N, 6.80. Cale. for C.H:;0O;N: 
N, 6.63%.) 

Phenylhydrazide. The equal weights of /-talonic acid and phenylhydrazine in a 
small volume of water were heated on the water bath for an hour with one drop of 
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dilute acetic acid. The phenylhydrazide separated when absolute alcohol was added 
to the solution. Recrystallized from absolute alcohol. Prisms melting at 161—162° 
with [ae + 26.0° (44.2 mg. in 2 ¢.c. aqueous solution, 1 = 2dm., «= + 1.16°). (Found: 
N, 9.35. Cale. for CiH:sO;Ne: N, 9.27%.) 

Brucine salt. The equivalent weights of the lactone and brucine in small volume 
of water were heated for a while and several volumes of absolute alcohol were added 
to the solution. The brucine salt was crystallized out when it was left in cold place. 
Recrystallized by dissolving it in small volume of cold water and adding absolute 
alcohol. Plates melting at 139-140° with [=}$° — 23.7° (65.0mg. in 2c.c. aqueous 
solution, 1 = 2dm., «= —1.54°). It was dihydrate, but not completely dehydrated 
by heating at 110° over P.O; in vacuum (weight loss, 4.63%). When heated over its 
melting point in ordinary pressure, it solidified again after foaming, being completely 
dehydrated to the anhydrous form which melted towards 180° with decomposition. 
(Found: N, 4.61; HO, 5.79. Cale. for CoHi20;-C.sH»O.,N:-2H:O: N, 4.47; H.O, 
5.75%.) 


Reduction of [l-Talonic Lactone into I-Talose. l-Talonic lactone (1.6 ¢.) was 
dissolved in distilled water (16 c¢.c.) and cooled to —2° in the freezing mixture. Sodium 
amalgam (38 ¢g.) prepared from pure mercury in a porcelain mortar was added at a 
time with vigorous mechanical stirring, while the solution was kept constantly grey to 
congo red by neutralizing with 20 percent sulphuric acid drop by drop. In order to see 
the acidity all the time, we used fibres of congo red paper which were well washed and 
added in the flask at a white background at the beginning. The stirring was con- 
tinued until the solution showed the reducing power corresponding to about 5 percent 
glucose solution against Fehling’s solution, while the temperature was gradually raised 
to +6°. The reduction was then ceased, it took about 25 minutes and the amalgam 
was almost consumed. It was then separated from mercury, filtered over active 
carbon and neutralized with dilute sulphuric acid to become acid to litmus, but not 
acid to congo red. It was concentrated until sodium sulphate separated out, acidified 
with 20 percent sulphuric acid to become distinctly blue to congo red and gradually 
added with about eight volumes of absolute ethyl alcohol with stirring. It was filtered 
from sodium sulphate, which was digested with small volume of water on the water 
bath and precipitated again with absolute alcohol. The united alcoholic solution was 
concentrated over freshly precipitated barium carbonate in vacuum after diluted 
with water. It was then heated on the water bath for an hour with the excess of 
fresh barium carbonate. After the solution became neutral to litmus, it was filtered 
over active carbon and concentrated to a thin syrup, to which ten volumes of methyl 
alcohol were gradually added, digested in a mortar and filtered from precipitated 
barium [-talonate. The precipitate was dissolved in small volume of water and treated 
again as above with methyl alcohol. Thus, unchanged lactone was recovered as barium 
salt (about 0.35 ¢.). The united methyl alcoholic solution was concentrated to a 
thin syrup in vacuum. After it was precipitated again with methyl alcohol, the filtrate 
was concentrated to a syrup in vacuum. This syrup was then dissolved in absolute 
ethyl alcohol, filtered after standing for a while and concentrated again to a thick 
syrup. Thus, crude [-talose syrup (about 1.3¢g.) was obtained. 


-Talose-o-nitrophenylhydrazone. The [-talose syrup (1.3 ¢.) was converted into 
its o-nitrophenylhydrazone by heating it with o-nitrophenylhydrazine in methyl alcohol 
exactly after Bosshard’s method for the d-isomer. Yield 1.4¢., corresponding to 46 
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percent of the theory when calculated from [-talonic lactone taken in the reduction. 
Recrystallized from absolute ethyl alcohol. Orange leaflets, melting at 148-149° with 
(«If — 88° (17.1 mg. in 10 ¢.c. methyl alcohol solution, 1 = 2dm., «= — 0.30°). (Found: 
N, 13.47. Cale. for C1:H:;0;N:: N, 13.83%.) 


LTalose from its o-Nitrophenylhydrazone. One gram of the o-nitrophenylhydra- 
zone was heated on the water bath for an hour with 0.65 g. of benzaldehyde and 0.15 g. 
of benzoic acid in 40 c.c. of distilled water. It was then filtered from separated red 
voluminous precipitate of benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone and the filtrate was 
extracted several times with ether. When the aqueous solution was concentrated in 
vacuum, /-talose was obtained in a colourless syrup with sweet taste. Though we have 
left the syrup in a vacuum desiccator for a month and endeavoured to crystallize 
it, it has not yet been crystallized. 


The Equilibrium Rotation of I-Talose. /-Talose-o-nitrophenylhydrazone (0.1532 g.) 
was decomposed with benzaldehyde in 6c.c. of distilled water and treated as above. 
This /-talose solution was exactly diluted to 10¢.c. With this solution the rotation 
was directly measured and the specific rotation was calculated assuming that I-talose 
was formed quantitatively. The results were [=}} — 18.6° (c= 0.809 in water, 
1=1dm., «= — 0.15°, an hour after decomposition) and [=] — 19.8° («= — 0.16°, 
after ten days). 


Summary. 


(1) Jl-Talose is formed by the reduction of /-talonic lactone obtained 
from l-galactonic acid by means of epimerisation. It is a colourless syrup 
with sweet taste having a specific rotation of —19.8° at 14°. 

(2) Jl-Talonic acid (m.p. 137-138°, [a] —18.2°) and I-talonic 
lactone (m.p. 133-134.5°, [a]f’ + 34.4°) are obtained. 

(3) Brucine salt of /-talonic acid (m.p. 139-140°, [a] — 23.7°) 
is suited for the identification of the acid. The amide (m.p. 119-120.5°, 
[a]§’ + 13.3°) and the phenylhydrazide (m.p. 161—162°, [a]? + 26.0°) are 
also obtained. 

(4) J-Galactonic acid is conveniently prepared from citrus pectic 
acid. 


In conclusion, the authors wish to express their hearty thanks to 
the Department of Education for a special grant for the research work. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 





The Oxidation of Methane. 


The Oxidation of Methane. 


By Haruki FUJIMOTO. 


(Received January 20, 1938.) 


The isolation of the oxygenated compound formed by the direct com- 
bination of methane with oxygen is very important not only from the view- 
point of the theory of hydrocarbon combustion but also for the utilization 
of natural gas. 

H. L. Callendar™ has conducted an experiment by passing hexane- 
air mixture through a heated tube, and identified a large number of pro- 
ducts formed, such as aldehydes, acids, unsaturated hydrocarbons, tars 
and carbon in addition to CO. and H.O, but no trace of hydroxy compound 
could be isolated. It woud, therefore, appear more likely that the com- 
bustion of the hydrocarbon in air begins with the formation of peroxides 
by the direct incorporation of the oxygen molecule in the hydrocarbon 
molecule. 

Although according to the view of W. A. Bone, the hydroxylation 
theory is correct, all efforts to isolate the corresponding alcohol from 
the initial products of the slow interaction of paraffins with oxygen have 
been unsuccessful, apparently because under ordinary conditions the 
further oxidation of such an alcohol to the dihydroxy stage occurs too 
rapidly. And recently S. G. Hill and W. A. Bone® have reinvestigated 
the slow combustion of ethane showing that the initial product is not a 
peroxide but either alcohol or some less oxygenated body. Also D. M. 
Newitt and A. E. Haffner have succeeded in obtaining substantial 
quantities of methyl alcohol by the direct interaction of oxygen and 
methane at a temperature of 340° and pressures of about 100 atmos- 
pheres. Thus, it was confirmed that slow oxidation of methane proceeds 
throughout in accordance with the hydroxylation theory. 

Although there is considerable agreement that the main course of the 
oxidation of hydrocarbon proceeds in accordance with the hydroxylation 
theory, there has been some controversy as to whether the initial product 
is a hydroxylated molecule or peroxide. P. Mondain-Monval and B. 
Quanquin™) have reported the very interesting fact that an air mixture 


(1) Engineering, 123 (1927), 147, 182, 210. 
(2) Proc. Roy. Soc. (London), A, 129 (1930), 434. 
(3) Ibid., A, 134 (1982), 591. 

(4) Compt. rend., 191 (1930), 299. 
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of hydrocarbon such as pentane or hexane, by passing through a tube 
heated to 300°C., was converted into aldehyde, CO. and an oily substance 
from which a peculiar substance was isolated which is very similar in 
chemical nature to peroxide CH,O0OH prepared by Rieche and Hitz by 
the interaction of H.O. and dimethylsulphate in presence of potash. 

In the investigations made heretofore, heat energy was applied for 
the activation of reacting substances, and in application of heat energy 
might give rise to some confusion in the theoretical consideration of 
hydrocarbon oxidation. 

The present author, therefore, has studied the oxidation of methane 
by oxygen under influence of silent discharge, since the action of electric 
discharge can be controlled so as to obtain a definite initial compound in 
a pure state. 


I. Methane. The sample used in this experiment is a natural gas 
from the Sinbara coal district, which shows after being mixed with oxygen 
the following compositions. 


CH, H. CnHm co. co N; 0; 
63.8 0.0 1.2 0.0 0.0 0.0 35.0 


The gas was passed between two electrodes 4mm. apart in two ozonizer 
discharges of 90 mm. diameter and 500 mm. long shown in Fig. 1. 
The rate of gas flow was about 30 
litres per hour, and a current of 60 milli- 
amperes at about 13000 volts was passed 
between the electrodes. 
Methane and oxygen react violently 
with violent brushy sparks, and from 
584 litres (N.T.P.) of the mixed gas 
there were formed 240g. of liquid and 
412 litres of gaseous substances. From 
the composition of the gases produced, 
as shown below, it was judged that the 
reaction took place in the tube. 


CO. CnHm OO, H, CO CH, Ne 
3.4 0.8 2.06 3.9 7.4 61.5 2.6 


1201. (N.T.P.) CH, and 1201.0. are transformed into 9.91. CO., 
16.2 1. CO, 30.41. H. and 240 g. of a liquid; in other words, when methane 
was oxidised 21.7% of the product was carbon dioxide and carbon mono- 
xide, and the remainder (78.3%) was a liquid. The liquid is colourless, 
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d= 1.1, n= 1.38, and was assumed to be a peroxide; it is unstable when 
heated, decomposes gradually on standing at ordinary temperature, has a 
remarkable oxidising effect on acidic potassium iodide solution and hydro- 
quinone, and contains about 9% of active oxygen. When 240g. of the 
liquid was heated on the water bath until no more gas evolved, 20 litres of 
a gas and 235g. of liquid 
residue were formed. This 
gas consists of 96% Hz. , 0.6% 
CO, and 1.0% CH,. The re- 
sidual liquid was fractionated 
and the density of each frac- 
tion was determined; the re- 
sults are shown in Fig. 2. The 
fraction with b.p. 28—40°C. is 
supposed to be mainly methyl 
formate from its odour, boil- 
ing point and density, and its 
content was estimated to be 
75% from methoxy value by 
Hewett’s method and its ester 
value. The fraction with b.p. 
60-70°C. is supposed to be _ Fractions in °C. 

methyl alcohol from its ‘Fig. 2. 

density. The fraction 98-107°C. is composed of 50% of formic acid, 7% 
of formaldehyde and the remainder is methy] alcohol and water. From the 
above results, the composition of the decomposition product is represented 
in mol percent as follows: 


Quantity of distillate in g. 
Density at 20 


co, CoO He HCHO HCOOH HCOOCH; H,O 
8.4 13.5 41.3 7.3 33.6 14.2 74.0 


In order to isolate this peroxide, the reaction product from methane 
and oxygen was neutralized with MgCO, under cooling with ice water 
and then extracted with ether. On evaporating the solvent under reduced 
pressure, there remained a viscous, oily residue; when cooled with ethyl 
alcohol brine solution to about —60°C., white crystals were deposited, 
filtered in a cold state and dried quickly by pressing with filter paper. 
The yield was 15% of the liquid product. 

It melts at 62°C., and the results of elementary analysis and of mole- 
cular weight determination in benzene solution agree with those of dioxy- 
methyl! peroxide (Found: C, 25.47; H, 6.50; M.W., 108. Calc. for C.H,O,: 
C, 25.53; H, 6.38% ; M.W., 94; active oxygen, 17.0%). It decomposes ex- 
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plosively on heating, but can be kept without decomposition for a month 
at ordinary temperature, and shows not only oxidising action to potassium 
iodide solution and hydroquinone and titanium sulphate solution but re- 
ducing action to indigo solution. The active oxygen content was estimated 
to be 15.1% . The aqueous solution of the peroxide decomposes gradually 
on standing, and the reaction was accelerated by the presence of caustic 
alkali and also of metals such as Fe, Cu, Zn, Ni and Pt but not Al and 
Cr. The decomposition products are shown in Table 1. 


Table 1. Decomposition products in weight 
percentage to the peroxide. 


Decomposition . By adding By contact By contact 
products By heating NaOH with Zn with Pt-black 


HCOOH 80.5 95.0 26.6 30.2 
HCHO 9.3 0.0 45.7 36.3 
CH;,0H 0.9 0.9 6.8 1.0 
HCOOCH, 0.6 0.0 1.3 10.0 


The chemical properties and physical character are very like those 
of dioxymethyl peroxide isolated by Wieland and Wingler® from the 
reaction of formaldehyde and hydrogen peroxide in an alkaline solution. 

The chemical reaction of the compound will be explained easily by 
accepting the dioxy-methyl-peroxide formula for the peroxide but not 
methyl hydroperoxide CH;O00OH: 

(1) The decomposition of the substance in aqueous solution 
described above is represented in the following scheme: 


HCOOH +H, 


a 
HOCH,OOCH,OH <-> 2HCHO+H,0, 


“4 


HCOOCH,+H,0, 


(2) When the peroxide reacts with gaseous ammonia, a crystalline 
compound of explosive nature was formed, which agrees in analytical 
results and chemical character with hexamethylenetriperoxidediamine 
described by Baeyer and Villigar’ (Found: C, 34.5; H, 6.0; active oxygen, 
23.35. Cale. for Cg>H,.0,Ne: C, 34.6; H, 5.8; active oxygen, 23.06%). 


/CH,OUCH,; 
3 HOCH,OOCH,OH + 2NH, = N—CH,OOCH,—N + 6H.O 
\ CH.OOCH.~ 


(5) Ann., 431 (1923), 301. 
(6) Ber., 33 (1900), 2479. 
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II. Ethane. Ethane prepared from ethyl magnesium bromide and 
water, was mixed with oxygen in the following composition: 


0, Collins CoH, H. 


34.6 0.8 53.1 11.6 


407 litres (N.T.P.) of the mixed gas were passed at a rate of 30 litres 
per hour into the reaction tube and produced 300 g. of the liquid product 
and 213 litres (N.T.P.) of gas which has the following composition: 


CO. 0, CnrHm co H, CH, C.H, N, 


3.0 3.7 4.1 8.0 14.2 6.3 34.5 26.1 


Hence, for the oxidation of ethane, conducted under conditions 
similar to those in the experiment with methane, it was estimated that 
31.CO., 5).C,H,,, 171.CO, 301. H., 141.CH, and 300¢. of the liquid 
product were yielded from 1421. C,H, and 1331.0... The liquid product 
was supposed from its chemical behaviours to be composed of dioxyethyl 

Hee 
peroxide HO—-CH—O-O-CH-OH,‘” but it could not be isolated in a pure 
state owing to the difficulty of distillation at low pressure. 

300 g. of the liquid reaction product was decomposed by heating on 
the water bath into 1.11. CO., 0.11. CO, 0.411. CH,, 16.141. H. and 276 g. 
of liquid residue. The residue was fractionated by distillation into 10° 
fractions. Each fraction was examined for density and content of acid, 
aldehyde and ester; the results are shown in Fig. 3. 

The first fraction (b.p. to 30°C.) contains ester and acetaldehyde, and 
the latter gives semicarbazone (m.p. 163°) and dimethon (m.p. 140°). 
The fraction 50-60°C. consists mainly of ester which is considered to be 
HCOOC.H;, yielding by hydrolysis 91 percent of the theoretical amount 
of formic acid and a trace of acetic acid. The fraction 70-80°C. contains 
ethyl alcohol as is evident from its density. The fraction 100—110°C. 
contains mostly water, and some quantity of formic acid and acetic acid 
in the proportion of about 7:2, and also formaldehyde (melting point 
of dimethon 188.5°C.). The last fraction is composed of ester. 


It was concluded that dioxyethyl peroxide is transformed by thermal 
decomposition into the following substances: 





(7) Rieche, “ Alkylperoxyd und Ozonid,’’ S. 53, (1931). 
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Fig. 3. 


(mol %) (mol %) 
co, 2.9 HCOOH 13.4 
co 12.0 CH;COOH 4.8 
H, 32.5 Ester (mainly HCOOC,.H;) 15.7 
HCHO 3.1 H.O 59.6 
CH,CHO 5.8 


These reaction products are very similar in proportion to those of 
oxidation of CH;CHO by H.0..‘* 

Among these substances, formaldehyde and acetaldehyde were under- 
stood to be produced together with methylhydroperoxide by the disrup- 
tion both of C-—C and O-O linkings in the peroxide molecule: 


HO—CH—O-—O—CH—OH — HCHO+CH;CHO+CH;00H 
| | 
CH; CH; 


The peroxide thus liberated, gives rise to HCOOH and HCHO as 
reported by Rieche and Hitz.) Formic acid ethyl ester is supposed to 





(8) S. Bezzi, Chem. Abstracts, 27 (1933), 4773. 
(9) Ber., 62 (1929), 2458. 
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be formed by direct decomposition of the peroxide but not. by Cannizzaro’s 
reaction of the aldehydes: 


HO—CH—O—O—CH—OH 
| | 
CH; CH; 


— HCOOC.H;+CH,00H 


Ill. Butane. By the interaction of butane and oxygen under the 
influence of silent discharge, dioxybuty] peroxide was formed and then, 
by distillation, isolated in a pure state. Its physical properties and 
analytical results are as follows: b.p. 55-60°(2mm.); d® 0.9373; n3% 
1.4176; C, 53.84; H, 10.32; M.W., 138; active oxygen, 10.2 (CsHisOx 
requires C, 53.89; H, 10.18; M.W., 178; active oxygen, 9.0%). 


IV. Ethylene. The experimental results shown in the oxidation of 
ethane, were explained by assuming that oxygen will attack the C-H 
bond of the molecule but not the C-C linking, and ethylene was then 
studied to investigate this assumption. 

Ethylene gas was prepared by the dehydration of ethyl alcohol with 
sulphuric acid and mixed with oxygen in the following proportions: 


Co, CaHm 0, co H, CnHon +2 (n) Ne 


0.1 53.2 33.8 0.2 0.7 3.8 (2.7) 8.3 


114 litres (N.T.P.) of the mixed gas were passed at the rate of 15 
litres per hour into the reaction tube, and 59 g. of liquid reaction product 
and 66.7 litres of gas of the following composition resulted: 


Co, C,H» 0. co H, CnHon+ 2 (n) No 
4.4 43.1 12.2 12.2 7.8 4.8 (2.6) 15.5 


From these data it appears that 31.81. (N.T.P.) ethylene by oxidation 
with 30.41. oxygen gave 2.81.CO., 7.91.CO, 4.41.H., and 59g. of a 
peroxide. 246g. of the impure peroxide (d? 1.064, active oxygen 3.8%) 
yield by heating, 237 g. of liquid residue and gas of the composition 6.11 1. 
(N.T.P.) Hz, 0.21. CO., 0.041. CO, 0.251. C,H»a,,2. The residue was frac- 
tionated and the distillates were examined for density and composition 
with the results shown in Fig. 4. 

The fraction 40°C. consists of acetaldehyde (semicarbazone m.p. 
163°C. and dimethon m.p. 140°C.) and ester. The fraction 50-60°C. con- 
sists mainly of HCOOC.H;, since by hydrolysis 94% formic acid was 
formed together with a trace of acetic acid. The fraction 100-110°C. is 
largely water with some formic acid and acetic acid in the proportion 
7: 2.3, and formaldehyde (dimethon m.p. 189°C.). 
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The peroxide obtained in an impure state from ethylene and oxygen 
will decompose by heating into the compounds which are shown below 
in comparison with those from ethane (Table 2). Since the results show 
slight difference in proportion of hydrogen and CO, it was concluded that 
the same dioxymethy! peroxide is formed both from ethane and ethylene: 
oxygen, as we expected, will combine with the C—H linking of the molecule. 

2 C.H,+20,. = HO-CH—O—O—CH—OH 
| | 
CH; CH; 
2 C.H,+20. = HO-CH—O—O—CH—OH + H, 
| | 
CH; CH; 


The peroxide which was predicated by P. Mondain-Monval and B. 
Quanquin™? as the first oxidation product from hydrocarbon by air, was 
actually isolated in some abundance by the author by the interaction of 
methane and oxygen under the influence of silent discharge, and the 
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Table 2. 





Decomposition products | From ethylene From ethane 





CO, | 8.8% 2.9% 
co | 24.8 12.0 
H. 17.0 32.5 
HCHO 3.7 | 3.1 
CH,CHO 4.2 5.8 
HCOOH 10.9 13.4 
CH,COOH 3.8 | 4.3 
HCOOC:H; 14.7 15.7 
H.O 50.6 59.6 


molecular structure was found to be HOCH,OOCH.OH by a precise in- 
vestigation of its physical and chemical properties. 
Ethane, ethylene and butane gave the peroxide of chemical structure 


HOCH-O-O-CHOH by similar treatment in the electrical discharge of 
l ! 


R R 
a mixture of hydrocarbon and oxygen, and the peroxides decomposed 


spontaneously into alcohol, aldehyde, acid and ester. 

This fact emphasizes that the initial stage of: the reaction is the ex- 
citation of the C—-H bond of hydrocarbon but not of oxygen, since when 
an activated oxygen is present with an ethylenic compound, as in the 
case of ethylene and oxygen, a peroxide of another type should be formed, 
as postulated by 8. Tanaka:“® 


CH.=CH, + RCO;H => H,.C—CH, => H.C CH, + RCO.H 
| | \o7 
H O—O-—COR 


Theoretically, however, as to the mechanism of the formation of the 
peroxide from methane and oxygen, it may be considered that the initial 
step involves an excitation of either methane or oxygen molecules in the 
system. 

According to the investigation by Sponer“” methane exhibits absorp- 
tion spectra of fundamental frequencies of 3022 cm." and 1304 cm.-' due 
to the oscillations of bonds shown in Fig. 5, and the electronic affinity of 








(10) J. Chem. Soc. Japan, 53 (1932), 668. 
(11) H. Sponer, “ Molekiilspektren,”’ I, 82. 
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the oxygen molecule was assumed by Bradburg®®) and by Weiss“) to be 

1.6 volts and 2.7 volts respectively. When silent discharge operated on 

. the mixture of methane and oxygen, the 

| | primary action might be dissociation of 

i the electron pair forming the C-—H 

rs, * bond of methane molecule, giving rise 

i $ XN \ tw to partial ionisation. The activated 

molecule will then traverse the tube, 

picking up oxygen, forming a compound 
as a sort of dative peroxide of Milas“ : 


Fig. 5. 
CH;H’ + O. = CH;—OH 
i 


The dative peroxide being of a polar nature will then transform by 
the halochromic action into the stabler peroxide form as explained in a 
manner similar to the autoxidation of diethyl-ether.“ 


\ 
CH: + H; 
OH 


CH,—CH.—O—C.H; + 0. o> CH;—CHO.H 


O-—C,H, 

BOG 

6—0 o—0O 

it \ ff ‘\ 

CH,—CH CH—CH, | — CH,—CH GH—CH, + 2C,H,OH 

*‘ Fé 4 J 

o—0 0-0 

GH,O H 


Since Berthelot’s classical work on the silent discharge in methane 
gas appeared, many investigators have used the silent discharge for trans- 
formation of the hydrocarbons into other substances, and also for the 
interaction of hydrocarbon and oxygen. 





(12) Phys. Rev., 44 (1933), 883. 

(13) Trans. Faraday Soc., 31 (19365), 966. 

(14) J. Phys. Chem., 38 (1934), 411. 

(15) Rieche, ‘“‘ Alkylperoxyd und Ozonid,’’ S. 74, (1931). 
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The most striking characteristic of the action of silent discharge on 
paraffin or on a mixture of paraffin and oxygen is the attack on the 
linkage of C—H of hydrocarbon molecule, and the result is similar in 
some respects to that which follows applying of heat energy. 


In conclusion, the author wishes to express his sincere thanks to Rear 
Admiral Viscount M. Kawase, Rear Admiral R. Kinashi and Rear Admiral 
S. Nomura, the former and present Chiefs of the Scientific Research and 
Experimental Branch, for their kindness of enabling him to take part in 
this work, and also to Prof. S. Komatsu of Kyoto Imperial University 
whose advice and encouragement was valuable, and also to Mr. M. Mihara 
and Mr. T. Iwamoto, whose kind assistance enabled him to complete the 
experiment. 


Uber die chemische Natur der Taka-Amylase. II. Uber das 
Molekulargewicht der Taka-Amylase. 


Von Shiro AKABORI und Katuhiko KASIMOTO. 


(Eingegangen am 31. Jang 1988.) = 

In der ersten Mitteilung’) haben S. Akabori rasa ”*K. Okahara in 
Bezug auf die chemische Natur der Taka-Amylase auf Grund der Tatsache, 
dass sie durch Proteinasen nicht spaltbar ist und durch Kollodiummem- 
branen zu diffundieren vermag, den Schluss gezogen, dass sie weder ein 
Protein noch ein Polypeptid sein diirfte. 

Fiir die weitere Entwicklung der Reinigungsmethode war es zunichst 
wiinschenswert zu wissen, wie gross das Molekiil der Taka-Amylase ist. 

Fiir die Molekulargewichtsbestimmung kann man selbstverstandlich 
bei den gewohnlichen Enzympraparaten die kryoskopische Methode nicht 
anwenden. 

Eine einfache, fiir nicht ganz reine Enzympraparate anwendbare 
Methode ist die Berechnung aus dem Diffusionskoeffizienten nach der 
Gleichung D,/M = Konst. Die Giiltigkeit dieser Regel fiir mehrere 
organische Substanzen ist von v. Euler’) und Oeholm) festgestellt 


(1) Akabori und Okahara, dieses Bulletin, 12 (1937), 65. 
(2) v. Euler, Ann., 63 (1897), 273. 
(3) Oeholm, Z. physiol. Chem., 70 (1910), 378. 
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worden. Mit dieser Methode erhielten v. Euler und Kullberg™) fiir Saccha- 
rase das Molekulargewicht 20,000. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit darf natiirlich nicht im Zusammen- 
hang mit der stofflichen Menge des Enzympraparats, sondern muss im 
Zusammenhang mit der Enzymwirkung verfolgt werden. Fiir diesen 
Zweck ist es unbedingt notwendig, die relative Enzymmenge, d.h. die 
Enzym-Einheiten méglichst genau zu bestimmen. Die Amylase-Einheiten 
werden gewoéhnlich durch die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei 
bestimmten Verdauungsbedingungen gegeben, unter der Annahme, dass 
die Verdauung in monomolekularer Reaktion verlauft. Unseren Experi- 
menten nach ist jedoch diese Annahme nur unter beschrankten Ver- 
dauungsbedingungen giiltig. Wir haben deshalb zuerst versucht, die Be- 
dingungen aufzufinden, bei denen die Maltosebildung in monomolekularer 
Reaktion verliuft und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante genau der 
Enzymmenge proportional ist. Fir die Bestimmung der Enzym-Ein- 
heiten wandten wir die Methode von Willstatter und Schudel® unter den 
Verdauungsbedingungen von Willstatter, Waldschmidt-Leitz und Hesse‘ 
an. Der zeitliche Verlauf der Maltosebildung mit wechselnden Mengen 
Takadiastase ist aus Abb. 1 ersichtlich. 

Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k dient die 
Gleichung 


k= 1 log mos 
¢ a—x 


worin ¢=die Versuchszeit in Minuten, a=die maximal entstehende 
Menge der Maltose und 2 = die zur Zeit t gebildete Maltosemenge. 

Abb. 2 zeigt die Anderung von k in Abhangigkeit von Enzymmenge 
und Verdauungszeit. 

Man ersieht aus Abb. 2, dass die Geschwindigkeitskonstante unter den 
Verdauungsbedingungen von Willstatter, Waldschmidt-Leitz und Hesse 
bei kleineren Mengen Enzym (weniger als A. E. = 0.016) und kiirzeren 
Zeiten (5 bis 10 Minuten) der Enzymmenge proportional ist (Abb. 3). 

Die Diffusionsgeschwindigkeit konnten wir in einfacher Weise mit 
Hilfe des Northrop- und Ansonschen Immersionsfilters’) messen. Die 
Methode soll hier kurz erwahnt werden. Der angewandte Apparat wird 
in Abb. 4 wiedergegeben. L,: konzentrierte Lésung. L.: verdiinnte 








(4) v. Euler und Kullberg, Z. physiol. Chem., 73 (1911), 335. 
(5) Willstatter und Schudel, Ber., 51 (1918), 780. 

(6) Willstatter, Waldschmidt-Leitz und Hesse, Z. physiol. Chem., 126 (1923), 143. 
(7) Northrop und Anson, J. Gen. Physiol., 12 (1926), 543. 





Uber die chemische Natur der Taka-Amylase. 
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Abb. 3. Abb. 4. 


Lésung. W: Diffusionswand aus Glasfiltermasse. Wenn man einen ganz 
kleinen Bruchteil der gelésten Substanz durch die Diffusionswand dif- 


fundieren lasst, ist die Diffusionskoeffizient D durch folgende Formel 
gegeben: 


ae. ae 
~ QuC.—Cp (2), 


wo m Menge der gelésten Substanz, die in der Zeit ¢ von der Lésung L, 
in die Lésung L. diffundiert, h Dicke der Diffusionswand, Q Quer- 
schnitt der Diffusionswand, C, Konzentration der Lésung L;, C2 Kon- 
zentration der Lésung L., t Diffusionsdauer bedeutet. 
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Wenn man fiir L. reines Lésungsmittel anwendet, wird Gl. (1) wie 
folgt: 


_ hm _ 
D = OC, K (2), 


(3). 


Wird F fiir eine bekannte und eine unbekannte Substanz gemessen, 
so kann das Molekulargewicht (M,) der letzteren, auf dem Grund der 
Gleichung Dy’ M = Konst., nach folgender Gleichung (4) berechnet 
werden : 


M, = u(¥-) (4). 


Als Standardsubstanz nahmen wir d-Glukose, da deren Menge jodo- 
metrisch schnell bestimmt werden kann, und priiften die Genauigkeit der 
Methode bei Maltose und Methylstrychninbetain mit einem Immersions- 
filter von 50 c.c. Inhalt bei 4°. (Herr Prof. M. Kotake hatte die grosse 
Freundlichkeit, uns Methylstrychninbetain zur Verfiigung zu stellen, 
wofiir wir zu besten Dank verpflichtet sind.) 


Substanz M(Ber.) M(Gef.) 


Glukose 180 | - 
Maltose 342 340 





Methylstrychninbetain 390 


Man sieht also, dass die Diffusionsmethode mit befriedigender Genauig- 
keit anwendbar ist. 


Reinigung der Taka-Amylase. Wie in der ersten Mitteilung be- 
schrieben wurde, lasst sich der wirksame Bestandteil der Handelstaka- 
diastase nicht durch 50%iges, sondern durch 70%iges Methanol ausfallen 
und geht bei der Dialyse mit einer Kollodiumhiilse teilweise in die Aussen- 
fliissigkeit. Das aus der Innenlésung gewonnene Amylasepraparat be- 
zeichnen wir als Amylase-A und das aus der Aussenlésung gewonnene als 
Amylase-B. Das Reinigungsverfahren wird im folgenden Schema an- 
gegeben: 





t!ber die chemische Natur der Taka-Amylase. II. 


0% 70% 
Handelstakadiastase —_—-— Filtrat —-» Niederschlag 
é =] CH,0H CH;OH | 
A.E. = 300 | Dialyse 
| 


gesatt. (NH,).SO, i staal } 
Niederschlag «-————————— Innenlésung Aussenlésung (B;) 


(St =9 | Sf=1 
A.E. = 230 | A.E. = 20 


| Dialyse | Pb-Acetat 
pH 5-8 
} 


Innenlésung (A)) Niederschlag 
| (Sf = 20 
A.E. = 130 | Phosphat- 
Pb-Acetat | Puffer (pH 7) 
| pH 5-8 4 
Niederschlag Filtrat 
Phosphat-Puffer 50-70% 
(pH 7) CH,0H 
Filtrat Amylase-B (B;) 
| Dialyse 
Amylase-A (A:) 


A.E. = 50 


Die Molekulargewichtsbestimmung bei den Amylasepraparaten A, , 
A., B, und B. gibt nach der Diffusionsmethode folgende Resultate: 


Amylasepraparate F Fe 


A, | 0.0196 0.0651 
A; 0.0250 0.0782 
B, 0.0426 0.0782 
B, 0.0445 =| Ss(,0782 





m pei Glukose; s. Gl. (8). 


Fg bedeutet Cit 


Unseren Resultaten bei dieser Molekulargewichtsbestimmung kann 
natiirlich noch kein grosses Gewicht beigelegt werden. Es ist aber wohl 
sicher, dass das Taka-Amylase-Molekiil viel kleiner als ein gewéhnliches 
Eiweissmolekiil ist. Merkwiirdigerweise scheint der Trager der Taka- 
Amylase, im Gegensatz zum Falle des Flavinenzyms, keine grosse Rolle 
bei der Enzymwirkung zu spielen, denn bei dem Zusammenbringen der 
Aussen- und Innenfliissigkeit der Dialyse findet weder Aktivierung noch 
Hemmung statt. 
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Versuchsergebnisse. (a) Diffusion der Glukose. Anfangskonz. der 
Lésung 16.11%. C; = 161.1 mg./c.c. 





| Diffundierte Glukose 


| 
Exp. Nr. | t (mg.) 


11.70 
11.88 
11.70 
11.97 


Mitt. 11.81 








(b) Diffusion der Maltose. Anfangskonz. der Lésung 33.6%. C, = 
336 mg./c.c. 


‘Diffundierte Maltose F = 0.0530 
Exp. Nr. (mg.) 


F 

| le I. (£2:)*1.90 

17.15 

18.52 Mol. Gew. 

18.01 Gef.: 180 (Glukose) x 1.9 = 342 


17.89 | Ber. fir C,2H2.0,;: 342 














(c) Diffusion des Methylstrychninbetains. Die Bestimmung des 
Methylstrychninbetains wurde durch Messung der Intensitat der mit kon- 
zentrierter Schwefelséure und Kaliumbichromat erhaltenen Farbung mit 
Hilfe eines Kolorimeters ausgefiihrt. 


F xp. Nr. F 


: Fe \? 
= 2.2 
0.050 ( F 
0.048 Mol. Gew. ‘ 
0.050 Gef. : 390 
0.051 
Ber. fiir CosHo,NoO, : 366 


0.048 
0.051 Ber. fir Co2H2gN203-4H.0 : 421 











| Mitt. 0.0497 





Amylasepriparat-B. (i) B, im Schema. C, = 0.2064 A.E./c.c. 





Uber die chemische Natur der Taka-Amylase. II. 


t 


— 
| 
| 
a 


Diffundierte A.E. F = 0.0426 


1 0.00913 ‘a \2 
—*) = 3.0 

1 | 0.00810 ( F ) 
1 | 0.00913 
Mitt. 0.00879 


Mol. Gew. = 540 


(ii) Bz. im Schema. C, = 0.343 A.E./c.c. 


Exp. Nr. Diffundierte A.E. 


F = 0.0445 





0.0158 
0.0131 
0.0165 
0.0158 Mol. Gew. = 490 


Mitt. 0.0163 


(<3 


a )*- 2.7 








(e) Amylasepriparat-A. (i) Azim Schema. C, = 1.558 A.E./c.c. 


| ata 
| Exp. Nr. t | Diffundierte A.E. F = 0.0250 


I 0.0389 Fe 
II 0.0881 F 
III 0.0896 


Mitt. 0.0389 


)'= 8.6 


Mol. Gew. = 1550 


(ii) A; im Schema. C, = 0.930 A.E./c.c. 


| Exp. Nr. Diffundierte A.E. F = 0.0196 


( Fe 


z )’= 11.1 


Mol, Gew. = 1990 





Mitt. 0.0368 


Bei dieser Bestimmung haben wir ein anderes Immersionsfilter (Fg = 0.0651) benutzt 
als bei den iibrigen Experimenten. 
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Zum Schluss méchten wir der Taniguchi Kogyo-Shoreikai (der Tani- 
guchi-Gesellschaft zur Férderung der technischen Industrie) fiir die finan- 
zielle Unterstiitzung, die diese Versuche erméglicht hat, unseren herzlichen 
Dank aussprechen. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat zu Osaka. 


Uber den Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol, 
Indol sowie ihren Methylderivaten und Wasser. III. Austausch 
der Wasserstoffatome zwischen N-Methylpyrrol und Wasser.” 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 31. Januar 1938.) 


Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen N- 
Methyipyrrol CsH,NCH; und Wasser wurde unter Benutzung verdiinnten 
schweren Wassers bei verschiedenen H-Ionenkonzentrationen untersucht. 
Dabei wurde gefunden, dass das N-Methylpyrrol, das keine ionisierbare 
(direkt austauschbare) H-Atome enthalt, bei 30°C. und innerhalb zehn 
Stunden keine merkbare Austauschreaktion ausfiihrt, solange die H- 
Ionenkonzentration im damit geschiittelten Wasser unterhalb 0.001 N 
(pH = 3) bleibt. Aber sobald die H-Ionenkonzentration im Wasser den 
letzteren Wert iiberschreitet, tritt ziemlich plétzlich eine neue Art der 
Austauschreaktion auf. Bei dieser neuen Reaktion werden alle vier H- 
Atome im Pyrrolkern des N-Methylpyrrols, ahnlich wie bei der ,,zweiten“ 
Austauschreaktion des unsubstituierten Pyrrols, gegen die des Wasser 
ausgetauscht, und die Reaktionsgeschwindigkeit wachst stark mit der H- 
Ionenkonzentration im Wasser. Diese neue Art der Austauschreaktion 
des N-Methylpyrrols kann man unter derselben Annahme wie bei der 
,zweiten“® Austauschreaktion des unsubstituierten Pyrrols, d.h. mit der 
Salzbildung des N-Methylpyrrols und der darauffolgenden tautomerischen 
Umwandlung des Pyrrolkerns, erklaren. 


Einleitung. Wir haben bei unserem friiheren Versuche gefunden, 
dass das Pyrrol sein an N gebundenes H-Atom schnell gegen die des damit 


(1) I. Mittl., dies Bulletin, 13 (1938), 85; II. Mittl., ibid., 13 (1938), 95. 
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geschiittelten Wassers austauscht aber keine weiteren H-Atome, solange 
die H-Ionenkonzentration im letzteren unterhalb 0.01N (pH = 2) bleibt 
(,,erste“ Austauschreaktion). Dagegen wenn die H-Ionenkonzentration 
im Wasser diesen letzteren Wert iiberschreitet, tritt plétzlich eine neue 
Art von Austauschreaktion (,,zweite“ Austauschreaktion) auf. Bei dieser 
neuen ,,zweiten“ Austauschreaktion werden aber alle fiinf H-Atome des 
Pyrrolmolekiils gegen die des Wassers austauschbar und die Reaktions- 
geschwindigkeit wichst sehr stark mit der H-lIonenkonzentration im 
Wasser bis schliesslich die erstere sich fast unmessbar gross erweist. 
Diese neu gefundene ,,zweite“ Austauschreaktion des Pyrrols haben wir 
unter der Annahme der Salzbildung des Pyrrols und der tautomerischen 
Umwandlung des dadurch gebildeten ,,labilisierten“ Pyrrolmolekiils zu 
deuten versucht. Um nun diese Annahme weiter zu priifen, haben wir 
in der vorliegenden Arbeit ahnliche Versuche mit N-Methylpyrrol aus- 
gefiihrt. Diese Verbindung interessiert uns insofern als sie keine leicht 
ionisierbaren sogenannte ,,aktive’ H-Atome in ihrem Molekiil enthalt. 


Darstellung des Praparates. Das zu diesem Versuch benutzte N-Methylpyrrol 
wurde von Herrn Goto in unserem Laboratorium durch die Einwirkung von Methy]l- 
jodid auf Pyrrolkalium in atherischer Lésung dargestellt: 


C,H,.NK + CH,I = C,H,NCH, + Ki. 


Das Rohprodukt, das zwischen 103 und 120°C. destillierte, wurde wiederholt fraktio- 
niert destilliert und das Destillat, das zwischen 113 und 117°C. abdestillierte, wurde 
direkt zum Versuch verwendet. Das damit zu reagierende sauere schwere Wasser 
wurde auf dieselbe Weise wie bei den friiheren Versuchen durch die Mischung des 
verdiinnten schweren Wassers mit der HCl-Lésung in gewéhnlichem Wasser bereitet. 


Experiment. Die Experimentalmethode war im grossen und ganzen 
dieselbe wie beim friiheren Versuch mit Pyrrol.” Aber weil die Menge 
des zur Verfiigung gestellten N-Methylpyrrols beschrankt war, arbeiteten 
wir immer mit einem Drittel des Materials weniger als bei den friiheren 
Versuchen. Es wurden namlich 1 bis 2 g. von N-Methylpyrrol zusammen 
mit ca. 0.4 g. von neutralem bzw. saurem verdiinntem schwerem Wasser 
in einem zugeschmolzenen Glasrohr bei 30°C. verschiedener Zeitlange 
geschiittelt. Dann wurde die Abnahme der Dichte des schweren Wassers 
schwebemetrisch bestimmt, nachdem es vom N-Methylpyrrol abgetrennt 
und richtig gereinigt worden war, und aus den so erhaltenen Experi- 
mentaldaten wurde schliesslich das Austauschiquivalent nk des N-Methyl- 
pyrrols auf die schon friiher angegebene Weise berechnet. Die nach- 
folgende Tabelle gibt das so gefundene Austauschaquivalent des N-Methyl- 
pyrrols bei verschiedenen H-Ionenkonzentrationen im damit geschiittelten 
schweren Wasser wieder. 
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Tabelle. Austauschéquivalent des N-Methylpyrrols bei 
verschiedenen H-Ionenkonzentrationen. 
| Schiittelungs- | Austausch- 
| ee | — | pH dauer aquivalent Bemerkung 
” | —s in Stdn. nk 


| 








| neutral | -7.00 5 (0.35) 

| 0.00011 N HCl | 3.96 5 0.12 

| 0.00105 % HCl | 2.98 10 0.18 a ee 
0.002N HCl | 2.70 1.41 Anderung wiahrend 
|0.01N HCI | 2.00 1.2 1.08 des Versuchs. 
0.01N HCl | 2.00 2.92 

0.03N HCl | 1.62 2.78 


| Die Lésung wurde 
0.8N HCl | 0.10 } 2.84 gelb gefarbt. 


aonrnanrtk WON 








Dieselben Ergebnisse sind auch zusammen mit denen des unsubstituierten 
Pyrrols, die wir beim friiheren Versuch erhielten, in der nebenstehenden 
Abb. graphisch dargestellt, wo das gefundene Austauschaquivalent nk 
der beiden Substanzen gegen den pH des damit geschiittelten schweren 
Wassers aufgetragen ist. Die Nummer bei jedem kleinen Kreis zeigt die 
Schiittelungsdauer in Stdn. Aus dieser Abb. ersieht man ohne weiteres, 
dass das N-Methylpyrrol ebenso wie das unsubstituierte Pyrrol eine stufen- 
weise Austauschreaktion ausfiihrt, wenn die H-lonenkonzentration im 
damit geschiittelten Wasser allmahlich zunimmt. Solange die H-Ionen- 
konzentration im Wasser sehr klein und unterhalb 0.001N (pH = 3.0) 
bleibt, bleibt auch das Austauschaquivalent nk des N-Methylpyrrols sehr 
klein und nk = 0.12 bis 0.18 (durchschnittlich 0.15). Daraus kann man 
wohl schliessen, dass das N-Methylpyrrol, das keine ionisierbare (direkt 
austauschbare) H-Atome in seinem Molekiil enthalt, unterhalb der eben 
genannten H-Ionenkonzentration iiberhaupt keine nennenswerte Aus- 
tauschreaktion ausfiihrt. Dagegen wenn die H-Ionenkonzentration im 
Wasser den oben genannten Wert 0.001 N (pH = 3.0) iiberschreitet, tritt 
ziemlich plétzlich, 4hnlich wie bei der ,,zweiten“ Austauschreaktion des 
unsubstituierten Pyrrols, eine neue Art von Austauschreaktion auf und 
das Austauschaquivalent des N-Methylpyrrols nimmt schliesslich bis auf 
2.78 bis 2.92 (durchschnittlich 2.85) zu. Aber weil dieses Verhalten des 
N-Methylpyrrols sehr 4hnlich wie das unsubstituierte Pyrrol bei seiner 
,»zweiten“ Austauschreaktion ist, liegt die Annahme sehr nahe, dass bei 
dieser neuen Austauschreaktion des N-Methylpyrrols alle vier H-Atome 
im Pyrrolkern aktive Rollen spielen, d.h. es sich hier um die ,,zweite“ 
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Austauschreaktion des N-Methylpyrrols handelt, obwohl bei seiner 
,ersten“ Austauschreaktion, wie oben gefunden, keine wirkliche Aus- 
tauschreaktion stattfindet. Unter dieser Annahme kénnen wir den mitt- 
leren Verteilungsquotient k der D-Atome zwischen der CH-Gruppe im 


©) N-Methy! Pyrrol 


© Pyrrol 














0 


Abb. Abhangigkeit des Austauschdiquivalents nk des N-Methylpyrrols 
und Pyrrols auf dem pH des damit geschiittelten Wassers und der Schiit- 
telungsdauer. 


Pyrrolkern des N-Methylpyrrols und Wassers wie folgend ausrechnen. 
Dabei haben wir den kleinen Bruchteil (nk = 0.15) des Austauschaqui- 
valents, der bei den kleinen H-Ionenkonzentrationen gefunden wurde, in 
Rechnung getragen. 


k(CH/H.O) = _Austauschadquivalent _ 
Zah] der austauschbaren H-Atome 





= 2-856—0.15 _ 9 ¢g 
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Dieser Wert stimmt aber mit dem friiher von Pyrrol bei seiner ,,zweiten“ 
Austauschreaktion gefundenen Wert (k = 0.70) sehr gut iiberein. Da- 
durch erscheint die oben angegebene Annahme, dass bei der ,,zweiten“ 
Austauschreaktion des N-Methylpyrrols ebenso wie beim unsubstituierten 
Pyrrol alle vier H-Atome im Pyrrolkern teilnehmen, weiter gesichert zu 
werden. Wir fanden ferner, wie aus der oben angegebenen Abb. ohne 
weiteres ersichtlich ist, dass die ,,zweite‘’ Austauschreaktion des N- 
Methylpyrrols viel leichter d.h. bei kleinerer H-Ionenkonzentration als 
beim unsubstituierten Pyrrol aufzutreten vermag. Die ,,zweite“ Aus- 
tauschreaktion der letzteren Verbindung tritt namlich erst bei 0.01 N 
(pH = 2.0), dagegen die der ersteren schon bei der zehnmal so kleineren 
Konzentration d.h. bei 0.001N (pH = 3.0) deutlich auf. Von diesem 
Unterschied der Grenzwerte der H-Ionenkonzentration fiir die beiden 
Verbindungen wollen wir weiter unten sprechen. 


Diskussion. Die ,,zweite‘’ Austauschreaktion des unsubstituierten 
Pyrrols wurde von uns dadurch gedeutet, dass zuerst ein Proton (bzw. 
Deuteron) am N-Atom des Pyrrolmolekiils angelagert und dadurch ein 
Pyrrolion bzw. ein ,,labilisiertes‘’ Pyrrolmolekiils gebildet wird: 


HC CH . HC.-CH 
I a. + @ e iil 


I 
HC CH HC CH 
NR 4 7 


\nZ DNC 
b H 4H 
»labilisiertes’’ Molekiil 


Durch diese Salzbildung wird die Léslichkeit des Pyrrols in die Wasser- 
phase, wo die Hauptreaktion verlaufen muss, um einen gewissen Betrag 
vergroéssert. Aber zugleich werden die H-Atome im Pyrrolkern durch die 
Reaktion (1) mehr oder weniger gelockert und wegen dieser Leicht- 
beweglichkeit der H-Atome fiihrt das so gebildete Pyrrolion bzw. ,,labili- 
siertes“ Pyrrolmolekiil eine tautomerische Umwandlung nach dem folgen- 
den Schema aus: 


a —CH: 
| | 
HC CH 
i NZ 
| 
H 


Durch diese Umwandlungsreaktion des Pyrrolkerns werden aber die H- 
Atome in demselben eins nach dem anderen gegen die des Wassers aus- 


getauscht, bis schliesslich alle H-Atome des ersteren durch die des letzteren 
ersetzt werden. Dabei ist auch denkbar, dass die Umwandlungsreaktion 
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(2) unter Mitwirkung der H-Ionen katalytisch durchgefiihrt wird. Auf 
diese Weise konnten wir das Auftreten der ,,zweiten‘’ Austauschreaktion 
des unsubstituierten Pyrrols sowie ihre starke Abhingigkeit auf die H- 
Ionenkonzentration mindestens qualitativ erklaren. 

Genau denselben Chemismus kénnen wir aber auch auf die in der 
vorliegenden Arbeit gefundene neue ,,zweite“ Austauschreaktion des N- 
-Methylpyrrols ohne weiteres anwenden. Der erste massgebende Vorgang 
ist demnach die Salzbildung des N-Methylpyrrols, wo die Wertigkeit seines 
N-Atoms von drei bis auf fiinf vermehrt wird. 


~ cA 
| | 
HC CH 
\n/ 
| 
CH; 


+ H* 


»labilisiertes‘* Molekiil 


Das so gebildete ,,labilisiertes“ Molekiil fiihrt dann, héchstwahrscheinlich 
unter Mitwirkung der H-Ionen, eine tautomerische Umwandlung aus und 
dadurch werden die H-Atome im Pyrrolkern eins nach dem anderen gegen 
die des Wassers ausgetauscht. 


HC——CH 
we 
HC CH, 
\i/ 

CH; 


Nach dem oben angegebenen Chemismus der ,,zweiten‘’ Austausch- 
reaktion ist der massgebende Vorgang die Salzbildungsreaktion ( (1) bzw. 
(3) ) des N-Atoms im Pyrrolkern. Aber auf Grund der wohl bekannten 
Tatsache, dass die Basizitat der Aminogruppe durch die Ersetzung ihrer 
H-Atome mit Alkylradikale stark vergréssert wird, liegt die Annahme 
sehr nahe, dass die Basizitat der Imidogruppe des Pyrrols durch die 
Ersetzung ihres H-Atoms mit einem Alkylradikal ebenfalls verstarkt wird. 
Wenn dies wirklich der Fall ist, dann muss das Gleichgewicht der Salz- 
bildung (3) des N-Methylpyrrols bei einer bestimmten H-Ionenkonzentra- 
tion mehr als bei (1) des unsubstituierten Pyrrols nach der rechten Seite 
hin verschoben sein. Folglich kann die ,,zweite“ Austauschreaktion des 
N-Methylpyrrols leichter d.h. bei kleinerer H-Ionenkonzentration als die 
des unsubstituierten Pyrrols stattfinden. Diese theoretische Erwartung 
stimmt aber, wie schon oben gefunden, mit den Experimentalergebnissen 
sehr gut iiberein (vgl. Abb.), und dadurch erscheint der oben angegebene 
Chemismus der ,,zweiten“ Austauschreaktion eine weitere Unterstiitzung 
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gefunden zu haben, obwohl dabei auch denkbar ware, dass die Beweglich- 
keit der H-Atome im Pyrrolkern durch die Ersetzung des H-Atoms in 
der Imidogruppe mit dem Methylradikal um einen gewissen Betrag ver- 
groéssert werden kann. 

Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Gesellschaft zur Férderung der japanischen Wissenschaft) sowie der 
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unter- 
stiitzung bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit unseren warmsten 
Dank aussprechen. 


Schiomi-Institut fir physikalische 
und chemische Forschung 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka. 


Polymerisation von Styrol in schwerem Wasser und schwerem 


Alkohol. (Vorlaufige Mitteilung.) 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 4, Februar 1938.) 


Heute wird allgemein angenommen,") dass die Polymerisation von 
Styrol oder gemeinhin gesagt die ,,Vinylpolymerisation™“ nach dem Schema 
der Kettenreaktion verlauft. Demnach besteht der ganze Prozess der 
Reaktion aus drei nacheinanderfolgenden Teilprozessen, namlich (1) 
Keimbildungsprozess, (2) Wachstumsprozess und zuletzt (3) Abbruchs- 
prozess. Obwohl jede Einzelheit dieser drei Teilprozesse noch nicht ganz 
einwandfrei auferklart worden ist, liegt doch die Vermutung nahe, dass 
méglicherweise eine Lockerung der' H-Atome in einem Molekiil (beim 
Keimbildungsprozess) oder eine intra- bzw. intermolekulare Wanderung 
der H-Atome (bei den Wachstums- und Abbruchsprozesse) irgend eine 
aktive Rolle spielen kann. Falls dies wirklich der Fall ware, dann liegt 
weiter die Méglichkeit vor, dass zusammen mit der Polymerisation die 
Austauschreaktion der H-Atome auftreten kann. Aus diesem Grund 
haben wir die Polymerisation von Styrol beim Vorhandensein von 


(1) Vgl. z.B. H. Mark, Naturwissenschaften, 25 (1937), 753. 
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schwerem Wasser bzw. schwerem Alkchol ausfiihren lassen, um die 
eventuell mégliche Austauschreaktion herauszufinden. Beim Versuch mit 
schwerem Wasser wurde das Styrol zusammen mit verdiinntem schwerem 
Wasser unter Luftabschluss in einem Glasrohr eingeschmolzen und bei 
100°C. lange Zeit kraftig geschiittelt. Dagegen beim Versuch mit 
schwerem Alkohol wurde das Styrol in verdiinntem schwerem Alkohol 
(C.H;OD) aufgelést und die dadurch erhaltene Lésung wurde unter Luft- 
abschluss in einem zugeschmolzenen Glasrohr bei 100°C. lange Zeit stehen 
gelassen. Durch diese beiden Versuche bemerkten wir aber keine nen- 
nenswerte Austauschreaktion zwischen Styrol und Wasser bzw. Alkohol, 
obwohl die Polymerisation von Styrol unter den oben genannten Versuchs- 
bedingungen deutlich in Erscheinung trat. Man darf daher wohl 
schliessen, dass keine bis zu Austauschreaktion fiihrende Lockérung bzw. 
Wanderung der H-Atome wenigstens beim Keimbildungs- und Wachs- 
tumsprozess stattfindet, wohl aber beim Abbruchsprozess. Bei diesem 
letzteren, wo die Stabilisierung des wachsenden Polymermolekiils even- 
tuell durch die intra- bzw. intermolekulare Wanderung der H-Atome her- 
beigefiihrt wird, muss es aber mit den gréssten Schwierigkeiten verbun- 
den sein, diese gelockerten H-Atome durch Austauschreaktion direkt her- 
auszufinden, da eben die Konzentration der gelockerten H-Atome bei 


diesem Prozess ausserordentlich klein angenommen werden muss. 
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